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Les composites à matrice thermoplastique thermostable renforcés en fibres de carbone 
continues permettent d’envisager l’avènement de composites structuraux recyclables à 
applications potentielles dans les domaines aéronautique et spatial. Les matrices PEKK, avec 
leurs différentes configurations, occupent parmi les PAEK, une position privilégiée. 
La manipulation des fibres carbone longues (FC) nécessite la présence d’un ensimage qui 
est également nécessaire au transfert de contraintes fibre/matrice dans le composite. Le 
développement des composites PEKK/FC implique donc de disposer d’un ensimage 
thermostable, compatible avec le PEKK. Les oligomères PEKK se sont avérés une solution 
pertinente à explorer. L’objectif de cette recherche a été de définir un oligomère PEKK 
susceptible de satisfaire au cahier des charges. 
Au cours de cette thèse, les caractéristiques des oligomères de PEKK (oPEKK) les mieux 
adaptés à l’utilisation comme agent d’ensimage seront définies. Une étape de développement 
et d’optimisation d’un protocole de formulation d’ensimage oPEKK « solvent-free » sera menée. 
Différents échantillons PEKK/FC avec et sans ensimage seront observés et analysés de manière 
comparative afin de mettre en évidence l’effet de l’ensimage. 
Ce travail de thèse a été effectué dans le cadre du projet COMPINNOV TP (COMPosites 
INNOVants ThermoPlastiques) porté par l’IRT Saint-Exupéry. Cette étude est intégrée dans le 
workpackage 1.2 « Développement d’un ensimage ». Le développement de la formulation 
d’ensimage a été effectuée dans l’équipe SMODD des IMRCP ; l’ « ensimage laboratoire », la 
mise en œuvre et l’analyse du comportement mécanique dans l’équipe Physique des Polymères 
du CIRIMAT. L’« ensimage sur pilote » a été réalisé sur la ligne pilote de l’IRT Saint-Exupéry. 
Ce mémoire est structuré en trois chapitres :  
Le premier chapitre présente dans une première partie, les matériaux de l’étude ainsi que 
l’état de l’art. La deuxième partie est consacrée à la définition des oligomères PEKK permettant 




Le deuxième chapitre décrit le développement et l’optimisation d’un protocole de 
formulation d’un ensimage oPEKK base aqueuse par des études de relations structures 
propriétés (QSPR). Cette étude a pour objectif d’optimiser la taille des particules de l’ensimage 
pour qu’elle soit compatible avec le diamètre des filaments de carbone. Les ensimages ainsi 
formulés ont été caractérisés.  
Le troisième chapitre expose les protocoles d’ensimage des FC : « ensimage laboratoire » 
et « ensimage sur pilote » ; la mise en œuvre des composites PEKK/FC est schématisée et 
l’analyse de leur comportement mécanique dynamique exposé. Une attention particulière a été 
accordée à l’incidence de la présence de l’ensimage et de son protocole de dépôt. 
Pour faciliter la lecture du manuscrit, les protocoles de synthèse et de formulation ainsi que 
les méthodes employées pour cette recherche ont été reportés en annexe.
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 Matériaux de base du composite 
1.1.1 Fibres de carbone 
Il existe deux grands types de procédés de fabrication de fibres de carbone : l’un à partir du brai 
issu de la houille ou du pétrole ; l’autre à partir du poly(acrylonitrile) (PAN).  
Les fibres de carbone les plus utilisées sont les fibres ex-PAN, plus ductiles et plus maniables 
que les fibres ex-brai. Les fibres ex-PAN possèdent des résistances ainsi que des modules 
mécaniques plus élevés. Elles permettent également un contrôle de fabrication plus fiable 
industriellement.  
La fabrication des fibres de carbone ex-PAN s’effectue en plusieurs étapes.1 La première est 
le filage des fibres de poly(acrylonitrile), protocole issu du monde du textile et qui consiste à 
polymériser le précurseur et à le filer par la suite.2,3 
La deuxième étape est le traitement thermique du précurseur qui comporte deux ou trois 
points : l’oxydation, la carbonisation et la graphitisation (opération nécessaire pour l’obtention 
de fibre de carbone de module intermédiaire ou de haut module) décrites dans la figure 1.1. 
 
              
Figure 1.1 – Principe du procédé de fabrication des fibres de carbone ex-PAN. Extrait de 1. 
L’oxydation s’effectue dans un four, sous air, régulé à une température de 200 à 300 °C 
d’une durée variable de 30 minutes à 3 heures. Pendant cette étape, les filaments de PAN passent 
d’un état polymère (couleur blanche) à un état infusible et thermiquement stable (couleur noire). 
La carbonisation est réalisée sous gaz inerte à une température comprise entre 700 à  
1 500 °C et ceci pour une durée de 2 à 10 minutes. Lors de cette opération, le PAN oxydé perd 
1.1  Matériaux de base du composite 
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environ 50 % de sa masse qui est éliminée par dégagement gazeux de dérivés carbonés ou azotés. 
Cette opération permet d’obtenir la fibre de « haute résistance ».  
La graphitisation est une étape optionnelle, pour laquelle la fibre carbonisée est mise sous 
tension mécanique et soumise à une température de 2 000 à 3 000 °C sous gaz inerte pendant 1 
à 2 minutes. À la fin de cette étape, la fibre contient plus de 99 % de carbone. C’est à l’issue de 
cette étape que la fibre dite « haut module » est obtenue.  
Le tableau 1.1 rappelle les propriétés physiques et mécaniques de fibres de carbone haute 
résistance, module intermédiaire et haut module. Pour une comparaison plus rigoureuse, ne sont 
répertoriées que les fibres d’un même fournisseur (Hexcel). 
 
Type de fibre 
 Diamètre 
du filament  
 Masse 
volumique 
 Résistance à 
la traction  
 Module de 
traction  
 Allongement 
à la rupture 
 























































            
Tableau 1.1 – Propriétés physiques et mécaniques de fibres de carbone haute résistance, module 
intermédiaire et haut module d’Hexcel. 
La figure 1.2 représente l’évolution de la structure chimique des fibres de PAN selon les 
différentes étapes thermiques associées.4 En partant du haut de la figure, le PAN linéaire se 
cyclise, s’oxyde et se carbonise. Cela permet l’obtention de couches planes de carbone. En 
parallèle, la concentration en atome de carbone augmente.  
 





Figure 1.2 – Evolution de la structure chimique de fibres ex-PAN au cours de leur élaboration. Extrait 
de 4. 
Les unités structurales de base (USB) ou domaines cohérents sont des couches planes 
d’atomes de carbone ordonnées, structurées de manière parallèle et équidistantes.  
Selon le traitement thermique imposé, ces couches planes de carbone s’ordonnent jusqu’à 
former une unique couche plane.5 La figure 1.3 illustre cet agencement. L’accroissement de 





Figure 1.3 – Principaux stades d'organisation structurale de carbone en fonction des paliers de 
traitements thermiques. Extrait de 5.  
1.1  Matériaux de base du composite 
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1.1.1.1 Préparation de surface des fibres de carbone 
Le carbone étant très peu réactif chimiquement et physiquement, sa compatibilité avec la matrice 
polymère n’est pas favorisée. Pour cette raison, plusieurs préparations de surface ont été 
expérimentées6 : 
- par électrochimie7–9 et déposition par électro-polymérisation10,11 ;  
- par plasma12–14, par irradiation à haute énergie15,16 ; ou bien traitées par un gaz 
réactif17 ; 
- par dépôt de nickel en surface18 ou bien de nanoparticules19,20 (particule de terre-rare). 
- par modification de la topologie de surface qui peut s’effectuer chimiquement21–23 
mais aussi par croissance de nanotubes de carbone sur la fibre de carbone.24,25 
 
L’objectif de ces préparations est de modifier la surface de la fibre de carbone en la 
fonctionnalisant par la formation de groupements hydroxyles, carbonyles ou carboxyles et/ou en 
modifiant la rugosité de surface. Cette rugosité crée des points d’ancrage mécanique potentiels 
pour le polymère. Ces préparations peuvent être couplées à un ensimage pour offrir une 
compatibilité optimale entre la matrice et les renforts fibreux et faciliter la manipulation de ces 
derniers26–29.  
 
1.1.1.2 Etat de surface des fibres de carbone commerciales 
La contribution de l’état de surface des fibres de carbone commerciales aux propriétés 
mécaniques des composites à renfort continu est décrite dans une abondante littérature.17 
Les phénomènes qui influencent l’adhésion interfaciale fibre/matrice ou fibre/ensimage 
peuvent être classés en : 
- interactions chimiques30 ; 
- interactions physiques (électrique, mécanique).31 
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Des moyens de caractérisation variés ont été adaptés à l’étude de l’état de surface de fibres 
continues. Le tableau 1.2 récapitule les techniques d’analyse associées aux paramètres étudiés. 
 
Paramètre étudié Technique d’analyse 
Observation de l’état de surface de la fibre MEB 
Profil des fibres, rugosité et surface 
spécifique 
AFM et/ou BET 
Composition chimique de la surface  
(groupements fonctionnels) 
Infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 
Composition chimique de la surface 
(atomes et liaisons associées) - couche 
inférieure de 10 nm 
Spectroscopie de photoélectrons induits par 
rayon X (SPX) 
Tension de surface 
Angle de contact / Test de mouillabilité 
(Technique de Wilhelmy) 
  
Tableau 1.2 – Paramètres étudiés et techniques d'analyse employées dans le cadre de la caractérisation 
de surface de fibres. 
Vautard et al.17,32 ont décrit la caractérisation de l’état la surface de fibres de carbone module 
intermédiaire et notamment la Hextow® IM7 d’Hexcel. Les fibres sont caractérisées dans leur 
état initial i.e. oxydées et non ensimées. 
La figure 1.4 présente deux clichés MEB d’un filament IM7. De légères rainures sont visibles 
à très fort grossissement à la surface de la fibre. Elles sont créées lors du filage du précurseur de 
PAN. La présence de ces rainures contribue à augmenter la surface spécifique des fibres 
(exprimée en m².g-1) et donc la surface de contact avec l’ensimage. Dans le cas de la fibre IM7, 
la surface spécifique de la fibre est égale à 0,6 ± 0,1 m².g-1. Une augmentation de l’adhésion 




Figure 1.4 – Images MEB de la surface d’un filament IM7. Extrait de 32.  
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Une observation par microscopie à force atomique (AFM) de la surface de la fibre peut 
donner des informations supplémentaires comme le montre la figure 1.5. 
 
 
Figure 1.5 – (A) Image AFM d’un filament de carbone IM7 et (B) rugosité de surface étudiée 
perpendiculairement à l'axe de la fibre. Extrait de 32.  
 
La figure 1.5 met en évidence une structure rugueuse primaire dont la profondeur des 
rainures est proche de 50 à 100 nm, et une structure plus fine présentant des rainures d’une 
profondeur de 15 à 20 nm. 
L’analyse par spectroscopie de photoélectrons induits par rayon X (XPS) est largement 
utilisée pour caractériser la composition de surface de fibres continues. Le tableau suivant révèle 
la composition chimique des fibres précédemment citées (tableau 1.3) : 
 
 
Type de fibre 
 C  O  N  
 %  %  %  
Hextow® AS4  89  8  3  
Hextow® IM7  87  7  6  
Hextow® IM10  90  7  3  
  
Tableau 1.3 – Composition chimique obtenue par XPS de différents grades de fibres Hexcel.  
Extrait de 17. 
Le tableau 1.417 donne des informations plus fines sur la chimie de surface des fibres, généré 
par le traitement de surface du fabriquant. Celui-ci rapporte la proportion de groupements 
chimiques contenant les atomes de carbone C(1s), d’oxygène O(1s) et d’azote N(1s) et présents 
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à l’extrême surface des fibres Hextow® AS4, Hextow® IM7 et Hextow® IM10. Ces valeurs 
montrent que les plus fortes différences de composition apparaissent au niveau des groupements 
chimiques incluant l’atome d’oxygène O(1s). Alors que le groupement carbonyle (C=O) a une 
présence relative de 39 % pour la fibre Hextow® IM10, ce pourcentage est égal à 13 % pour les 
fibres Hextow® AS4 et chute à 8 % pour les fibres Hextow® IM7.  
Une différence significative apparait également pour les groupements hydroxyle (R-OH) et 
éther (C-O-C) dont la concentration est équivalente pour les fibres AS4 et IM7 (27 et 28 % 
respectivement) mais qui chute à 5 % pour les fibres IM10. 
Ces valeurs doivent également être prises en compte pour la compréhension de l’influence 
de l’ensimage sur les propriétés physico-chimiques et mécaniques des composites fibres de 
carbone/matrice polymère haute performance.  
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1.1.2 Polymères thermoplastiques thermostables 
1.1.2.1 Différents thermoplastiques thermostables 
La pyramide présentée dans la figure 1.6 classifie les polymères thermoplastiques suivant leur 
nature amorphe ou semi-cristalline et leurs performances, notamment thermiques et mécaniques. 
  
 
Figure 1.6 – Classification des polymères thermoplastiques suivant leur nature amorphe ou semi-
cristalline et suivant leurs performances. Les fabricants associés aux polymères sont également 
répertoriés par jeu de couleur. Extrait de 33. 
Les matrices thermoplastiques hautes performances sont les suivantes :  
- PEI34, PES35, PAI36, PI37,38 pour les matrices amorphes ; 
- PPS39, PEEK40,41 et PEKK42 pour les matrices semi-cristallines. 
Les thermoplastiques amorphes thermostables se caractérisent par une température de 
transition vitreuse (𝑇𝑔) élevée. Les thermoplastiques semi-cristallins possèdent 2 températures 
caractéristiques : la température de transition vitreuse et la température de fusion (Tm). Ces 
températures caractérisent respectivement la phase amorphe et la phase cristalline du polymère.  
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L’histoire thermique du polymère (vitesse de refroidissement à partir de l’état fondu ou 
recuit) influe directement sur son taux de cristallinité. Elle peut également avoir une influence 
sur la morphologie de la structure cristalline. 
Le tableau 1.5 récapitule les caractéristiques thermomécaniques des principaux polymères 
thermoplastiques hautes performances. 
 
 
Tableau 1.5 – Températures de transition et module mécanique élongationnel E de polymères 
thermoplastiques hautes performances amorphes et semi-cristallins. 
 
Parmi les polymères thermoplastiques, la famille des Poly(Aryl Ether Ketone) (PAEK)43 est 
celle qui présente les meilleures performances. La particularité de cette famille de polymère est 
liée à sa diversité de structure notamment au travers du ratio entre fonction cétone/éther. Comme 
le montre la figure 1.7, le ratio cétone/éther conditionne la structure physique. Plus le pourcentage 
de fonctions cétone augmente, plus la température de fusion (Tm) augmente ; la transition vitreuse 





PEI PES PAI PI PPS PEEK PEKK* 
 
𝑇𝑔 (°C) 217 220 275 330 
 
85 143 165  
Tm (°C) - - - - 280 334 358 
 
Module E (GPa) 3,1 2,7 5,8 3,1 3,7 3,5 3,9  
* le PEKK pris en référence dans ce tableau est le KEPSTAN® de la série 8000 d’Arkema. 
 




Figure 1.7 – Températures de transitions des PAEK (T) en fonction du pourcentage de fonctions cétone 
présentes dans l'unité répétitive. Extrait de 44. 
Différents travaux tels que ceux Marand et al.45 et Wei et al.46, ont étudiés l’évolution 
structurale des PAEK au-dessus de 𝑇𝑔. Grâce à des techniques d’analyse thermique, notamment 
l’analyse calorimétrique diatherme, on peut observer des évolutions structurales43,44,47,48 dans le 
cas où un PAEK est maintenu à une température comprise entre 𝑇𝑔  et Tm. Ces phénomènes 
peuvent être observés dans d'autres polymères semi-cristallins non thermostables tels que le  
poly(ethylene terephtalate) (PET)49,50 ou le polyamide (PA)51. Dans l’exemple du PEEK, un 
recuit thermique au-dessus de la 𝑇𝑔 se traduit par l’apparition d’un pic endothermique. D’autre 
part, plus le recuit est réalisé proche de la Tm, plus le pic endothermique associé à ce phénomène 
à tendance à disparaitre. Dans la littérature, ce pic endothermique à basse température a fait 
l’objet de différentes interprétations ; mettant en cause la fusion des cristallites de faible taille, 
moins stables thermiquement et contenant certains défauts50 ou bien dû à la fusion partielle des 
cristaux suivie par la recristallisation et à nouveau d’une fusion47,52 ; autre hypothèse liée à la 
réorganisation des cristaux49,53 ou présence de structures cristallines distinctes54. 
 
1.1.2.2 Poly(Ether Ketone Ketone) 
C’est en 1962, grâce aux travaux de Willard Hallam Bonner55 (société Dupont de Nemours) que 
la synthèse du Poly(Ether Ketone Ketone) (PEKK) a vu le jour. Le PEKK est synthétisé par 
polycondensation selon un mécanisme d’acylation de Friedel-Crafts56,57 en présence de 
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nitrobenzène (PhNO2) et de chlorure d’aluminium (AlCl3), catalyseur chimique qui génère la 
formation de l’agent d’acylation. La figure 1.8 présente le bilan réactionnel de la synthèse du 
PEKK. L’intérêt du PEKK, réside en la possibilité de moduler la configuration des chaînes, en 
jouant sur les proportions de chlorure d’acide (téréphtalique/isophtalique) mises en jeux dans la 
réaction. La configuration téréphtalique (T) correspond au groupement R en position para de 
l’akylphénone ; la configuration isophtalique (I) correspond au groupement R en position meta 
de l’akylphénone. Ces deux configurations permettent de jouer sur les propriétés physiques du 
polymère final. 
 
Figure 1.8 – Schéma du bilan réactionnel de la synthèse du PEKK. Extrait de 58. 
 
1.1.2.2.1 Mécanisme d’acylation de Friedel-Crafts 
L’acylation de Friedel-Crafts est une réaction chimique qui consiste à faire réagir un chlorure 
d’acide sur un composé possédant un noyau benzénique, en présence d’un solvant chloré et d’un 
catalyseur de type acide de Lewis notamment AlCl3.  
Ce mécanisme réactionnel repose sur 4 étapes : 
La 1ère étape consiste par l’intermédiaire du catalyseur à générer l’agent d’acylation (ou ion 
acylium) précurseur réactionnel selon ce mécanisme (figure 1.9).  




Figure 1.9 – Formation de l'agent acylation. 
L’ion acylium est stabilisé par mésomérie. 
 
La 2ème étape consiste à faire réagir un doublet électronique du cycle aromatique sur le site 
électrophile de l’ion acylium. Ce  mécanisme  fait  intervenir  au  cours  d’une étape  généralement  
cinétiquement déterminante la formation d’un intermédiaire, l’intermédiaire de Wheland et de 
AlCl4
- (figure 1.10)  
 
Figure 1.10 – Formation de l'intermédiaire de Wheland par substitution électrophile. 
 
La 3ème étape, consiste à régénérer dans un premier temps la cétone aromatique et le 
catalyseur afin que dans un deuxième temps le catalyseur se complexe sur le groupement 
carbonyle (figure 1.11). 
 
Figure 1.11 – Complexation de la fonction cétone par le catalyseur. 
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La 4ème et dernière étape (figure 1.12), consiste par action de l’eau, à hydrolyser le complexe 
qui conduit à la formation de la cétone aromatique, de l’hydroxyde d’aluminium Al(OH)3 et du 
chlorure d’hydrogène (HCl). 
 
Figure 1.12 – Hydrolyse du complexe. 
 
Le bilan réactionnel de l’acylation de Friedel-Crafts appliqué au benzène est présenté figure 
1.13. 
 
Figure 1.13 – Bilan réactionnel de l'acylation de Friedel-Crafts sur le benzène. 
 
1.1.2.2.2 Influence de la configuration de chaîne 
Selon le ratio entre les configurations téréphtalique ou isophtalique (T/I), certaines propriétés 
physiques du PEKK telles que le taux de cristallinité ainsi que la température de fusion, sont 
modifiés. Plus le pourcentage de téréphtalique augmente, plus la température de fusion 
augmente : pour un PEKK (T) 100% téréphtalique la Tm est de 393°C, soit pratiquement la 
température de dégradation du polymère (400 °C).  
 




Figure 1.14 – Variation de la Tm et 𝑇𝑔  en fonction du % téréphtalique dans le PEKK. Extrait de 
44. 
Par contre, la température de transition vitreuse (𝑇𝑔) varie seulement de quelques degrés 
comme le montre figure 1.14 44,59,60. En se plaçant à l’échelle de la chaîne macromoléculaire, le 
PEKK 100 % téréphtalique possède dans le cristal une conformation de type « zigzag planaire », 
avec un angle d’inclinaison entre les noyaux benzéniques de part et autre des groupements 
carbonyle de ± 60 ° 61,62. L’introduction d’entités isophtaliques a pour incidence la modification 
de l’angle de torsion. Ce nouvel arrangement correspond à une conformation de plus basse 





 Taux de cristallinité χ  
 %  
60  3 ± 2  
70  27 ± 2  
80  33 ± 1  
  
Tableau 1.6 – Taux de cristallinité des échantillons déterminés par ACD après un refroidissement depuis 
l’état fondu à 10 °C.min-1. Extrait de 63.





1.2.1 Etat de l’art 
L’ensimage d’un renfort fibreux de composite a deux fonctions :  
- le premier est d’apprêter le renfort en liant les filaments qui le constitue et 
d’améliorer leur résistance aux frottements. Cette action diminue la formation de 
bourres (amas de fibres) et permet l’utilisation des fibres continues lors des 
opérations telles que l’enroulement, le tissage ou l’imprégnation. 
- la seconde fonction est de créer une interface renfort/matrice soit chimique, soit 
physique : c’est l’ensimage du renfort. Cette opération a pour intérêt majeur 
d’assurer le transfert de contraintes mécaniques de la matrice au renfort : elle est à 
l’origine des performances mécaniques : module et résilience du composite. Elle a 
aussi comme conséquence de diminuer la porosité et d’optimiser la résistance 
chimique. L’ensimage doit être stable thermiquement pour ne pas subir de 
dégradation lors de l’imprégnation des fibres. 
Historiquement, les premiers ensimages ont fait leur apparition dans le monde du textile 
avec l’utilisation de fibres de laine, inutilisables à l’état brut. En effet, l’étape de lavage 
engendre des modifications de la surface des brins de laine qui s’opposent à leur maniabilité. 
Afin d’éviter ce problème, les fibres sont légèrement imprégnées d’huile. Cette opération avant 
filature est nommée ensimage. Ainsi, dans les années 1930, l’ensimage utilisé pour les fibres 
de laine était à base d’oléine64 (produit issu des matières grasses animales et végétales). Par la 
suite, l’ensimage a été transposé à différentes fibres pour répondre à de nouveaux besoins65. 
Depuis, d’autres types de fibre ont vu le jour : la fibre de verre (1930) et la fibre de carbone 
(1955) (National Carbon Company). A partir des années 1970, la fabrication industrielle de 
fibres de carbone voit le jour (Toray - Japon). Les ensimages polymères sont apparus dans les 
années 60 pour les fibres textiles66, et dans les années 70 dans le cas des fibres de verre67,68 et 
fibres de carbone69,70. Ces exemples démontrent l’utilisation croissante d’ensimage comme 
agent d’enrobage de fibres continues pour faciliter leur manipulation et augmenter l’adhésion 
entre les fibres et la matrice. 
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Depuis maintenant cinquante ans, le développement de matériaux composites à matrice 
polymère renforcée en fibres de carbone est un enjeu majeur pour l’industrie aéronautique et 
spatiale. La formulation d’ensimage judicieusement choisie, contribuera à l’augmentation de la 
qualité des semi-produits (nappes pré-imprégnées).  
Les technologies d’ensimage développées ces vingt dernières années sont principalement 
dédiées aux composites à matrice polymère thermodurcissable. Dans le cas des polyépoxy, 
l’agent d’ensimage est à base de résine époxyde (prépolymère)68,71–76. Celui-ci est de même 
nature que la matrice, de longueur de chaîne faible77,78 et permet un pontage chimique fibre-
matrice.  
Le PEKK se positionne également comme un candidat sérieux en tant que matrice hautes 
performances. L’utilisation de ces matrices implique le développement d’ensimages 
spécifiques. La compagnie Toho Tenax a lancé en 2014 la commercialisation de fibres de 
carbone ensimées « thermoplastique » pour applications hautes températures. Ces fibres de 
référence Tenax® E HTS45 P12 12k 800 tex et Tenax® E IMS65 P12 24k 830 tex sont 
fabriquées en Allemagne à Oberbruch. Toho Tenax annonce que ces fibres sont compatibles 
avec la mise en œuvre de thermoplastique à haut point de fusion (PEKK, PPS et PEI) mais 
également avec des matrices polymères telles que le polyamide (PA6, PA12, PPA). 
Un ensimage à base PEI (miscible avec les PAEK) est utilisé dans le secteur du spatial pour 
les composites hautes performances PAEK/FC79,80. Le PEI est soluble dans différents solvants 
organiques ce qui permet de le formuler aisément. Cependant, cet atout peut s’avérer un 
inconvénient pour l’emploi de cet ensimage dans le secteur de l’aéronautique qui utilise des 
fluides agressifs tels que le skydrol81,82 et/ou le kérosène. Le cheminement de ces types de 
fluides à l’interface fibre-matrice du composite est à éviter.  
L’utilisation de courtes chaînes de type oligomère, tel que ceux de PAEK, apparait être une 
solution pertinente. En effet, elles possèdent une bonne résistance chimique aux solvants et aux 
hydrocarbures, une compatibilité chimique avec les matrices PAEK et une faible longueur de 
chaîne donc une bonne mobilité de l’agent dans la matrice. 
De tous les oligomères de PAEK, ceux de PEKK sont les plus intéressants pour une 
synthèse en laboratoire du fait de la possibilité d’utiliser, comme réactifs, des dérivés chlorés 
et non fluorés comme pour le PEEK83. En plus de leur miscibilité avec les polymères hautes 
performances, les oligomères de PEKK (oPEKK) sont également miscibles dans des polymères 
comme le PEI. Les travaux originaux de Giraud84 ont démontré que les oPEKK sont de bons 
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candidats comme agent d’ensimage de composites structuraux PEEK/fibres carbone continues. 
Dans cette étude, nous allons appliquer ce concept aux matrices PEKK et l’adapter à l’échelle 
pilote. Les connaissances disponibles sur les oligomères de PEKK sont rassemblées dans les 
paragraphes suivants. 
 
1.2.2 Oligomère de PEKK 
Les oligomères tout comme le polymère, possèdent des chaines macromoléculaires avec deux 
configurations : en position para ou en position meta, plus communément appelées 
téréphtalique ou isophtalique en référence à la nomenclature des acides phtaliques utilisés lors 
de la synthèse (figure 1.15). 
 
Figure 1.15 – Structure des différents acides phtaliques. 
 
Rueda et al.85  ont analysé l’évolution des propriétés physiques de l’oligomère de PEKK 
avec la configuration et la longueur de chaîne (nombre d’unités aryles). D’après la figure 1.16 
pour les deux configurations téréphtalique et isophtalique, Tm augmente rapidement en fonction 
du nombre d’unité aryle qui constitue l’oligomère (n). Pour n = 11, le maximum du pic 
endothermique tend vers la valeur observée pour le polymère PEKK. Pour n = 5, Tm de p5 est 
bien supérieure à celle de m5 et présente un écart de 120 °C. Cette différence est également 
observée pour n = 11. Cette augmentation de Tm peut être attribuée à la substitution d’un meta-
phénylène par un para-phénylène.  Pour n = 9, l’écart des Tm est de 40 °C seulement. C’est le 
seuil qui correspond à un changement de régime avec des valeurs de Tm qui diminuent du fait 









Figure 1.16 – ( et ) Variation de la température de fusion en fonction du nombre d’unité aryle (n) 
selon la configuration para ou méta de l’oligomère de PEKK85. En symboles pleins (et ) pour p11 
et m11 correspondent aux oligomères respectifs pour n >>11 (polymère). Extrait de 85. 
Le tableau 1.7 regroupe certaines propriétés physiques des oligomères de PEKK selon la 
configuration des unités aryle et la longueur de la chaîne. Rueda  et al.85 ont attribué cette nette 
augmentation de Tm liée aux enchaînements meta-phénylène (1 à 3 substitutions) à la 








 𝑇𝑚 (onset)  𝑇𝑚  Δ𝐻 
 
 dL.g-1  °C  °C  J.g-1  
m5  -  125,5  130,1  87  
m7  -  213,1  216,5  114  
m9  0,060  290,6  294,4  120  
m11  0,111  232,6  240,3  81  
          
p5  -  214,2  216,5  132  
p7  -  277,5  282,3  143  
p9  0,066  330,5  335,3  152  
p11  0,105  318,6  326,7  110  
          
Tableau 1.7 – Propriétés physiques des oligomères mesurées par ACD active lors du 1er balayage. 
Extrait de 85. 
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La viscosité inhérente des oligomères exprimée en dL.g-1, mesurée à 25 °C sur des solutions 
contenant 0,5% massique d’oligomère solubilisé dans 98% volumique d’acide sulfurique. 
Quelle que soit la série, entre n = 5 et n = 7, la viscosité associée est négligeable (𝜂 ≈ 0). Pour 
n = 9 et n = 11, une valeur de viscosité est mesurée à 25 °C. Cette viscosité est associée à la 
présence de chaînes plus longues qui est accompagnée d’une diminution du rapport 
téréphtalique/isophtalique. Ces variations expliquent la discontinuité du comportement de Tm.   
Dans la littérature, deux formes cristallines sont rapportées pour le PEKK86. La figure 1.17 
illustre le système cristallin de type orthorhombique attribué aux deux formes. La forme I (𝑐 >
𝑎 > 𝑏) et la forme II (𝑐 > 𝑏 > 𝑎) issues des travaux de Blundell et al.87. Rueda et al.85,88,89 ont 
montré que ces systèmes cristallins sont applicables aux oligomères (figure 1.17). 
 
 
Figure 1.17 – Polymorphisme du PEKK (T). Extrait de 86. 
 
Cette approche bibliographique montre que les oligomères de PEKK présentent un 
comportement analogue au PEKK. Cette similitude est intéressante dans la compréhension de   
la compatibilité physico-chimique entre l’oligomère et le polymère.




 Matériaux sélectionnés pour l’étude 
1.3.1 Fibres de carbone 
Les composites structuraux renforcés en fibres de carbone se sont imposés de par leurs 
propriétés mécaniques spécifiques et leur légèreté. Les fibres de carbone les plus utilisées sont 
les fibres de types AS4 (haute résistance) et IM7 (module intermédiaire) dont les images MEB 
(cf. Annexe A.3.2.1) sont rapportées sur la figure 1.18 en A et B respectivement. 
 
Figure 1.18 – Images MEB de la surface de la fibre non ensimée (A) Hextow® AS4 et (B) Hextow® 
IM7. 
Dans le cadre de la thèse, la Hextow® AS4 et la Hextow® IM7 12 000 filaments de Hexcel 
ont été utilisées. Lors du processus d’ensimage effectué par un procédé pilote, les deux fibres 
de carbone ont été utilisées pour comparer l’influence de l’état de surface de la fibre sur la 
dépose et le taux d’ensimage. Pour la mise en œuvre des composites, la fibre AS4 a été choisie.  
 
1.3.2 Poly(Ether Ketone Ketone) 
Pour cette étude, deux polymères PEKK de la gamme KEPSTAN® de la société Arkema ont 
été utilisés : les grades 6003 et 7003. Une caractérisation de ces deux polymères par analyse 








1.3.2.1 Stabilité thermique 
La stabilité thermique a été contrôlée par analyse thermogravimétrique (ATG) (cf. Annexe 
3.2.2). La figure 1.19 représente le profil de dégradation sous air du PEKK 6003 et 7003. Sur 
ce thermogramme, la masse de l’échantillon est reportée en fonction de la température. La 
dérivée du signal permet de définir la température correspondante aux différents évènements. 
La première perte de masse significative de l’ordre de 20 % apparait à 588 ± 1 °C pour les 
deux polymères. Deux phénomènes consécutifs dépendants du grade sont ensuite observés : à 
632 et 656 ± 1 °C avec pour le 7003 une perte de masse respectivement de 20 % et 10 %. Dans 
le cas du 6003, ces deux phénomènes sont observés à 664 et 700 ± 1 °C, avec une perte de 
masse respectivement de 40 % et 20 %. Au-delà de 750 °C, les polymères se dégradent 
totalement. Le résidu du PEKK à 960 °C est inférieur à 1 %. D’après la littérature, le PEKK90 
présente une décomposition sous air similaire au PEEK91. Par analogie entre ces structures, la 
première étape comprise entre 510 et 625 °C a été associée à la scission des chaînes polymères. 
La seconde étape au-delà de 625 °C, correspond à la décomposition des entités chimiques de 
faible masse moléculaire, issues de la scission des macromolécules92,93. Cette étape dépend de 
la configuration.  
Compte tenu de la stabilité thermique du PEKK 7003, la mise en œuvre des composites 
unidirectionnels « PEKK 7003/fibre de carbone » peut s’effectuer à 360 °C, avec un palier de 
15 minutes. 
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Figure 1.19 – (A) Thermogrammes ATG du PEKK 6003 et 7003 sous air.  
(B) Dérivées du thermogramme ATG du PEKK 6003 et 7003. 
 
 




1.3.2.2 Structure physique 
La structure physique des différents grades de PEKK a été étudiée par analyse calorimétrique 
diatherme (ACD), avec une vitesse de balayage de 20 °C.min-1 (cf. Annexe 3.2.3).  La figure 
1.20 présente les thermogrammes en chauffe, pour les deux grades. Les échantillons sont issus 
de films PEKK 6003 et 7003 préalablement mis en œuvre à respectivement 330 et 360 °C. 
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Figure 1.20 – Thermogrammes ACD du PEKK 6003 et 7003 sous forme de film.  
 
La température de transition vitreuse est obtenue à 160 °C pour le 6003 et à 162 °C pour le 
7003. Le phénomène exothermique associé à la cristallisation froide Tcc est observé à 250 °C 
(6003). Le pic endothermique qui correspond à la fusion est situé à 305 °C pour le 6003 et à 
332 °C pour le 7003. Le taux de cristallinité du PEKK 6003 est de 3 ± 1 % et celui du PEKK 
7003 est de 27 ± 1 %. Ces taux ont été calculés à partir de l’enthalpie théorique de fusion 
associée à un PEEK 100 % cristallin  Δ𝐻∞(𝑃𝐸𝐸𝐾) = 130 J.g
-1.43 
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Le KEPSTAN® 6003 a été utilisé dans le cadre des études de sonofragmentation détaillées 
dans le chapitre 2. Avec sa structure quasi-amorphe, ce polymère est un bon modèle pour 
simuler la fragmentation de l’oligomère destiné à être utilisé comme agent d’ensimage. 
Le KEPSTAN® 7003 a été sélectionné comme matrice des composites PEKK/fibres de 
carbone étudiés au chapitre 3. Ce polymère semi-cristallin possède un point de fusion de 332 °C 
qui permet une mise en œuvre à 360 °C. Ces caractéristiques en font un bon candidat pour une 
utilisation comme matrice de composite pour structure primaire. 
 
1.3.3 Ensimage 
1.3.3.1 Fraction extractible de PEKK 
Les fractions extractibles de PEKK sont obtenues par extraction au dichlorométhane à chaud 
sous pression du PEKK brut de synthèse. Cette méthode permet d’obtenir des oligomères de 
PEKK avec un point de fusion élevé de l’ordre de 360 °C. Cette température de fusion est trop 
élevée pour utiliser cet oligomère comme agent d’ensimage (la température de mise en œuvre 
du composite est de 360 °C). Néanmoins, les extractibles sont de très bons modèles pour des 
essais de sonofragmentation présentés dans le chapitre 2. 
 
1.3.3.2 Oligomère de PEKK 
Deux voies d’obtention de l’agent d’ensimage ont été explorées. Une première approche, dit de 
laboratoire, consiste à obtenir l’oligomère de PEKK par synthèse organique ; la seconde, 
industrielle a pour objectif d’obtenir l’oPEKK par oligomérisation.    
Dans le cadre de cette thèse, la voie laboratoire a été explorée dans un premier temps, afin 
de définir le cahier des charges pour les oligomères de PEKK. Puis, nous avons utilisé des 
oligomères de PEKK synthétisés par Arkema, en adéquation avec les besoins inhérents aux 








1.3.3.2.1 Synthèse des oligomères « laboratoire » de PEKK 
Dans la littérature, deux protocoles pour la synthèse des oligomères de PEKK sont présentés : 
- les synthèses par étape avec production des précurseurs tout au long de 
l’avancement de la synthèse pour allonger la chaîne macromoléculaire85 et garantir 
un contrôle du degré de polymérisation. 
- les synthèses directes avec contrôle du degré de polymérisation par des effets de 
solvant. Ce protocole a été choisi parce qu’il donne à l’échelle laboratoire des 




Figure 1.21 – Schéma de synthèse de l'oligomère de PEKK. 
Dans la méthode directe, le contrôle de la longueur de chaîne repose sur l’effet des solvants 
utilisés lors de la synthèse. Initialement, la réaction s’effectue dans le dichloroéthane (C2H4Cl2) 
en présence de dichlorure d’acide isophtalique ou téréphtalique, de diphényle éther (ou 
phénoxybenzène) et de chlorure d’aluminium. Dans ces conditions ; le polymère de PEKK est 
obtenu avec un degré de polymérisation moyen d’environ 50.94 
 




Figure 1.22 – Montage de synthèse des oligomères de PEKK. 
 
Pour synthétiser l’oligomère (figure 1.21), le nitrobenzène (PhNO2) est introduit comme 
inhibiteur de réaction dans le milieu réactionnel, dès le début de la synthèse. En piégeant le 
dégagement de chlorure d’hydrogène (HCl) produit par la réaction d’acylation, il limite 
l’avancement de la réaction et bloque la croissance de la chaîne. Selon la nature du chlorure 
d’acide, il est possible, par ce protocole, de synthétiser des oligomères téréphtaliques oPEKK 
(T) ou isophtaliques oPEKK (I) selon la configuration du chlorure d’acyle introduit comme 
réactif de départ. La figure 1.22 présente le montage adéquat à la synthèse de ces oligomères 
(cf. Annexe A.2.1). A l’issue des 20 heures nécessaires au bon déroulement de la synthèse, le 
milieu réactionnel est transvasé dans du méthanol anhydre. Cette étape est indispensable pour 
deux raisons : elle permet d’inhiber la réactivité de la chaîne par la précipitation de l’oligomère 
dans le milieu ; de plus, la terminaison de chaîne en –OCH3 est un marqueur RMN permettant 
de mesurer le degré de polymérisation de l’oligomère. Pour éliminer les séquences de chaîne 
trop courtes, une étape de lavage au méthanol à l’aide d’un extracteur de Soxhlet a été réalisée 
(figure 1.23). 
 





Figure 1.23 – Extracteur de Soxhlet. 
 
1.3.3.2.2 Caractérisation des oligomères « laboratoire » de PEKK 
 Structure chimique 
A l’issue de la synthèse, le degré de polymérisation des oligomères a été caractérisé par 
résonance magnétique nucléaire (RMN) du proton (1H) (cf. Annexe A.3.1.1). Pour effectuer 
cette analyse, l’oPEKK a été préalablement solubilisé dans un mélange deutéré d’acide 
trifluoroacétique (TFA)/chloroforme à 50/50. La figure 1.24 présente, à titre d’exemple le 
spectre RMN 1H de l’oPEKK (I). Le pic de forte intensité à δ = 7,2 ppm correspond au 
déplacement chimique du chloroforme deutéré ; le TFA deutéré à un δ = 11,6 ppm n’est pas sur 
la figure 1.24 car son déplacement chimique le décale hors-échelle. La zone en bleu représente 
le déplacement chimique associé au marqueur chimique -OCH3. L’intégration du nombre de 
proton du groupement méthoxyle est calibrée à 3 protons, ce pic constitue la référence. La zone 
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en rouge est associée au déplacement chimique des séquences aromatiques de l’oPEKK. Ce 




Figure 1.24 – Spectre RMN d'oligomère isophtalique synthèse oPEKK (I) n°3. 
Comme le nombre de proton par unité répétitive est de 13, le degré de polymérisation (𝐷𝑃) 
des oligomères synthétisés est déterminé par la relation suivante : 
𝐷𝑃 =
𝐼𝑛𝑡é𝑔𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝐻1  𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑧𝑜𝑛𝑒 𝑟𝑜𝑢𝑔𝑒






Le tableau 1.8 regroupe les 𝐷𝑃 et les masses molaires des oligomères synthétisés. Le degré 
de polymérisation du oPEKK (T) est faible par rapport à celui des oPEKK (I). Ces valeurs 
s’expliquent par une stabilité plus importante du dichlorure d’acide téréphtalique qui induit une 
réactivité plus faible et donc une croissance de chaîne limitée.  







𝐷𝑃  𝑀𝑛 𝑐𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙é𝑒  
 /  g.mol-1  
oPEKK (I) n°1  3,4  1052  
oPEKK (I) n°2  3,2  992  
oPEKK (I) n°3  3,5  1082  
      
oPEKK (T) n°1  2,4  752  
     
Tableau 1.8 – Caractéristiques des oligomères synthétisés. 
La masse molaire en nombre des oligomères de PEKK est déterminée à partir du degré de 
polymérisation 𝐷𝑃, de la masse molaire de l’unité répétitive (𝑀𝑚(𝑢. 𝑟) = 300 g.mol
-1) et du 
groupement méthoxyle (𝑀𝑛(𝑢. 𝑟) = 32 g.mol
-1). 
𝑀𝑛 𝑐𝑎𝑙𝑐𝑢𝑙é𝑒 = 𝐷𝑃 × 𝑀𝑛(𝑢. 𝑟) + 𝑀𝑛(−OCH3) (1.2) 
 
 
 Stabilité thermique 
Les analyses thermogravimétriques sous air ont permis de déterminer le comportement en 
température des d’oligomères « laboratoire ». Les analyses ont été réalisées selon deux 
protocoles : en balayage en température et en isotherme. Le premier consiste à effectuer une 
rampe en température à 20 °C.min-1, sous air, de l’ambiante à 1 000 °C afin d’obtenir le profil 
de dégradation du matériau. Les thermogrammes des différents oligomères ont été reportés 
figure 1.25 : la zone correspondant à la mise en œuvre des composites a été indiquée. Le 
deuxième protocole consiste à appliquer un palier isotherme à 400 °C pendant 1 heure, sous air, 
afin de déterminer la stabilité thermique sur un palier en température. Les isothermes des 
différents oligomères « laboratoire » sont indiquées figure 1.26. 
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Figure 1.26 – Isothermes ATG sous air des oligomères de PEKK « laboratoire ». 










300 °C et 450 °C 
 
Stabilité thermique 
isotherme pendant  
5 min à 400 °C 
 
 %  %  
oPEKK (I) n°1  10  12  
oPEKK (I) n°2  10  5  
oPEKK (I) n°3  6  5  
      
oPEKK (T) n°1  27  25  
      
Tableau 1.9 – Profil de dégradation des oligomères synthétisés. 
Les oligomères ont un profil de dégradation dynamique quasi-similaire à celui du PEKK, 
avec ses deux étapes caractéristiques (figure 1.25). La première, entre 450 et 580 °C, est liée à 
la scission des chaînes oligomères en entités de plus petite taille ; la seconde, de 580 à 700 °C, 
à la dégradation des courtes séquences de chaîne. Les pertes de masse associées à ces deux 
évènements sont reportées dans le tableau 1.9. La masse molaire a une incidence significative : 
pour un DP plus faible, la stabilité thermique dynamique ou isotherme diminue.  
Nous avons indiqué (zone hachurée) sur les figures 1.25 et 1.26, la zone correspondant à 
la mise en œuvre des composites. Il apparait que pour les oPEKK (I) avec un 𝐷𝑃 de l’ordre de 
3, la stabilité thermique est compatible avec les conditions de mise en œuvre des composites.   
 
 Structure physique 
La figure 1.27 montre les transitions thermiques des oligomères isophtaliques et téréphtaliques 
obtenus par acylation Friedel-Crafts. Les transitions des oligomères de PEKK ont des analogies 
avec celles du PEKK. Les thermogrammes mettent en évidence une température de transition 
vitreuse (𝑇𝑔), une température de cristallisation froide (Tcc) et une température de fusion (Tm). 
Le tableau 1.10 regroupe les températures de transition et l’enthalpie de fusion, obtenues lors 
du 2ème balayage. 
Chapitre 1    Présentation des matériaux de l’étude 
39 
 










 oPEKK (I) n°1
 oPEKK (I) n°2
 oPEKK (I) n°3





























Figure 1.27 – Thermogrammes ACD des oligomères (2ème balayage) de 50 à 300°C (20°C.min-1). 
 
L’analyse de la figure 1.27 montre que les thermogrammes présentent un double pic de 
fusion. Ce phénomène a déjà été observé dans la littérature88 ; il a été associé à une 
hétérogénéité de longueur de chaîne. Le pic de fusion à basse température correspond aux 
chaînes courtes ; celui à haute température aux chaînes longues. L’oPEKK (I) n°3 présente un 
écart à la fusion en comparaison aux deux synthèses précédentes malgré un 𝐷𝑃 RMN similaire. 
Cette différence est également due à l’hétérogénéité des longueurs de chaîne. L’analyse RMN 
donne une réponse globale du matériau, dans ce cas de figure, il est impossible de discriminer 
le DP réel car les chaînes oligomères sont toutes de même nature. Ainsi, la valeur du DP  
analysée est associée à une valeur moyenne. Au travers de ces explications, il est possible de 
justifier la forme (un pic avec épaulement) et la valeur plus étroite du pic de fusion de l’oPEKK 
(I) n°3, dues à une distribution du degré de polymérisation recentrée. 
 
 




Dans le cas de l’oligomère téréphtalique (oPEKK (T) n°1), l’aspect du thermogramme qui 
lui est associé (figure 1.27) est justifié par le raisonnement développé lors du paragraphe 
précédent. L’absence de température de transition vitreuse est liée à sa valeur de DP  de 2,4 : 
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Tableau 1.10 – Caractéristiques des transitions des oligomères « laboratoire » mesurées par ACD 
active lors du 2ème balayage. 
En conclusion, les oligomères obtenus présentent par ATG une stabilité thermique à 360 °C 
pendant 15 min, qui permet d’éviter toute dégradation lors de la mise en œuvre des composites. 
Cependant, la synthèse de ces matériaux par des moyens de laboratoire reste particulièrement 
difficile. La durée d’une synthèse est de 3 jours pour un rendement au mieux de 51 %. De plus, 
la masse théorique estimée de 1,52 g, obtenue au final n’est pas suffisante pour une formulation 
d’ensimage. Une autre source d’oligomères a donc été envisagée. 
 
1.3.3.2.3 Oligomères « pilote » de PEKK 
La synthèse des oligomères PEKK « laboratoire » a permis de définir un cahier des charges 
répondant aux spécifications liées aux conditions de mise en œuvre des composites et à la 
miscibilité avec la matrice PEKK. Pour le premier point, l’oligomère de PEKK, doit présenter 
une stabilité thermique similaire au PEKK 7003 (stable à 360 °C), et posséder une température 
de fusion < 300 °C (un écart d’au minimum 60 °C avec la Tm  de la matrice). Pour le deuxième 
point, un 𝐷𝑃 compris entre 4 et 10 est susceptible d’assurer la mobilité de l’oligomère dans la 
matrice.  
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Les travaux du Dr Fabien SGUERRA, au CERDATO/Arkema ont abouti à la synthèse 
d’oligomères de PEKK par oligomérisation. Cette méthode donne accès à de plus grandes 
quantités (≈ 100 g) et présente un bon niveau de robustesse. Le tableau 1.10 rassemble les 








  Ratio T/I 
  21/79  
(RMN 1H) 
 
  %    
  Mn   
2300 
 
  g.mol-1    
  Mw   
5000 
 
  g.mol-1    
  DP   8  
(24 unités aryle) 
 
  /    
 
 Stabilité à  





  %    
  Tm / Tc   
284,4/195,5 
 
  °C    
 
 Viscosité à 






  Pa.s    
  Dv10   
11,53 
 
  µm    
  Dv50   
18,58 
 
  µm    
  Dv90   
28,75 
 
  µm    
       
Tableau 1.11 – Caractéristiques de l'oligomère de PEKK « pilote ».
 42 
 
Chapitre 2  
Formulation de l’ensimage 
 
 Introduction à la formulation ...................................................................................... 43 
2.1.1 Notions de base ........................................................................................................... 43 
2.1.2 Formulations d’ensimage existantes ........................................................................... 45 
2.1.3 Procédés de formulation .............................................................................................. 47 
 Formulation d’un ensimage « solvent-free » .............................................................. 49 
2.2.1 Présentation du procédé .............................................................................................. 49 
2.2.1.1 Procédé par sonofragmentation – dispersion ....................................................... 49 
2.2.1.2 Principe de la sonofragmentation ........................................................................ 50 
2.2.2 Définition des paramètres du procédé ......................................................................... 52 
2.2.2.1 Identification des paramètres importants ............................................................. 52 
2.2.2.2 Description des expériences ................................................................................ 52 
2.2.2.3 Relation structure propriété : utilisation des réseaux de neurones....................... 53 
2.2.3 Etude par centrifugation analytique ............................................................................ 60 
2.2.3.1 Recherche des paramètres clés par l’utilisation des ANN ................................... 60 
2.2.3.2 Etude du domaine expérimental .......................................................................... 64 
2.2.4 Dispersion d’ensimage ................................................................................................ 68 
 Evaluation des formulations d’ensimage .................................................................... 73 
2.3.1 Stabilité et taille des particules .................................................................................... 73 




Chapitre 2    Formulation de l’ensimage 
43 
 
 Introduction à la formulation 
Ce chapitre 2 est consacré à la formulation. Cette première partie constitue l’étude 
bibliographique, et présente les notions de base, les procédés de formulation et plus 
spécifiquement les formulations d’ensimage existantes dans la littérature ou commercialisées. 
La seconde partie présente le procédé de formulation retenu en accord avec le cahier des charges, 
ainsi que l’optimisation de celui-ci. La dernière partie porte sur l’application du procédé de 
formulation afin obtenir un ensimage oPEKK qui a été caractérisé. 
 
2.1.1 Notions de base 
La notion de formulation est très large car elle concerne un spectre important d’applications 
industrielles. La formulation (ou génie de la formulation) rassemble l’ensemble des 
connaissances et des opérations de mise en œuvre visant à la formation de mélanges stables. 
Elle consiste à associer ou bien à mettre en forme des ingrédients souvent incompatibles de 
manière spontanée et ne réagissant pas chimiquement entre eux : l’objectif est alors de mettre 
en œuvre un produit stable (gel, dispersion, émulsion, aérosol, etc…) répondant aux besoins et 
aux normes désirés.  
Une formulation comprend deux familles de constituants : 
- les matières actives qui remplissent la fonction principale recherchée (dans le cas 
de l’ensimage, l’agent d’ensimage est la matière active) ; 
- les auxiliaires qui ont pour fonction d’assurer la stabilité du mélange et son 
optimisation dans l’utilisation recherchée (viscosifiant, antimoussant, tensioactifs, 
etc…). 
La formulation est un savoir utilisé dans plusieurs domaines industriels. Le tableau 2.1 
présente les principaux secteurs d’activités concernés par la formulation. La stratégie à adopter 
dans la compréhension des différentes étapes de formulation d’un produit formulé réside dans 
l’utilisation finale de celui-ci.  
 





Tableau 2.1 – Principaux secteurs industriels concernés par la formulation. Extrait de 95. 
Les formulations sont des produits qui présentent un intérêt dans leur valeur d’usage (durée 
d’utilisation et performance). Il est donc nécessaire de contrôler les caractéristiques des 
formulations à chaque étape du processus (fabrication, stockage, utilisation et élimination) afin 
de maîtriser l’impact environnemental (réglementation REACH).   
 
 
Figure 2.1 – Principales mesures effectuées sur le cycle de vie d'un produit formulé. Extrait de 95. 
 
Il existe différents types de formulation selon la nature des phases en présence. Le tableau 








(ou phase continue) 
 Phase dispersée  









Liquide  Dispersions  Emulsions  Mousses  
Gaz  Fumées  Aérosols  -  
        
Tableau 2.2 – Classification des dispersions. 
 
2.1.2 Formulations d’ensimage existantes 
Des formulations de systèmes dédiés à l’ensimage de fibres de carbone sont décrites dans la 
littérature ou commercialisées. Concernant ces dernières, il y a peu d’information sur les 
spécialités chimiques (agent d’ensimage et auxiliaire) et le protocole utilisé. Cependant des 
fabricants de fibre de carbone proposent des fibres préalablement ensimées. Le tableau 2.3 











 Epoxy, Phénolique, 
Polycarbonate, Polyuréthane, 
Polyester, Polysulfones, 
Cyanate ester, Vinyl ester, 
Nylon, PES, PEEK, PEKK, 









 Epoxy, Phénolique, 
Polyuréthane  
 Tissage et Nappe 
préprimprégnée 
 0,8 – 1,2 
0,2 – 0,4 
 
GP 
 Epoxy, Phénolique, Vinyl 
ester, Polyuréthane, Cyanate 
ester 




0,8 – 1,2 
0,2 – 0,4 
 
H  Epoxy   Tissage  0,8 – 1,2  
R  Epoxy, Polyester   Bobinage  1,2 – 1,6  
GS 





0,3 – 0,7 
 
        
Tableau 2.3 – Ensimages disponibles avec les fibres de carbone HexTow® d’Hexcel. 
 




Dans la littérature79,96–100, les ensimages dédiés aux polymères thermoplastiques sont 
encore peu répertoriés. Les procédés d’ensimage et spécialités chimiques mettent en évidence 
les points suivants : 
- la majorité des ensimages sont des dispersions aqueuses ou des solutions ; 
- ces dispersions aqueuses sont obtenues par un procédé d’émulsification, de 
dispersion ou de solubilisation ; 
- la concentration de l’agent d’ensimage dans l’ensimage est faible (au maximum 
égal à 1 % massique) ; 
- la présence d’un tensioactif est obligatoire dans la formulation de l’ensimage ; 
- une concentration en tensioactif proche de la concentration de l’agent d’ensimage, 
parfois plus élevée ; 
- la présence d’agitation est obligatoire lors de la mise en œuvre de l’ensimage ; 
- l’utilisation de solvant ou dispersant organique tels que : chloroforme, 
dichlorométhane, DMF, acétone, est nécessaire.  
- la taille des particules de l’agent d’ensimage dans les dispersions d’ensimage ne 
dépasse pas 500 nm (cas des dispersions colloïdales), 
- la stabilité des dispersions est comprise entre 2 à 6 mois en moyenne. 
En consultant les bases de données, il ressort que le brevet de J-M Bergerat et al.101, publié 
en 2011, est en adéquation avec la problématique. Il traite de la mise en œuvre d’un ensimage 
aqueux de polymères thermoplastiques sous la forme de dispersion. 
Dans la littérature scientifique et au travers des bases de données brevet, il est possible de 
trouver différents types d’application de fibres de carbone ensimées. Cependant, les 
informations relatives à l’ensimage sont très limitées. La nature de la formulation d’ensimage, 
la qualité de sa dispersion, la taille des particules (dans le cas de dispersion), la stabilité dans le 
temps, les conditions de stockage et de recyclage sont très rarement indiquées. 
Enfin, nous observons dans la littérature que la quantité d’ensimage déposé sur la fibre de 
carbone représente entre 0,3 et 5 % de la masse de fibre de carbone.102,103   
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2.1.3 Procédés de formulation 
Pour pouvoir déposer l’ensimage sur une fibre de carbone, l’agent d’ensimage seul ne suffit pas. 
Il doit être formulé. La formulation d’un bain d’ensimage est une dispersion stable de particules 
solides, de géométrie et de taille contrôlées dans une phase continue liquide. Les procédés de 
formulation de dispersion développés au cours de ce chapitre ne concerneront que la mise en 
œuvre de dispersions aqueuses. 
Avant de disperser la phase solide dans un milieu liquide, il est nécessaire d’obtenir une 
taille de particules contrôlée. Pour cela, deux types de procédés sont disponibles : 
Les méthodes de fragmentation (broyage, micronisation) : Elles nécessitent beaucoup 
d’énergie, mais sont efficaces pour l’obtention de particules de taille de l’ordre du micromètre. 
Le principal inconvénient de ces méthodes réside dans la pollution de la dispersion par des 
additifs de broyage ou bien par des produits d’érosion des pièces mécaniques utilisées. 
Les méthodes de condensation (précipitation, polymérisation) : Elles conduisent à des 
particules de très petites tailles (1 nm à 1 µm). De plus, elles permettent l’obtention de particules 
de matériaux difficiles à broyer ou de structures complexes. 
Pour formuler une dispersion, la géométrie et l’état de surface des particules sont des 
facteurs primordiaux. L’optimisation de ces paramètres est incontournable dans la mise en 
œuvre de systèmes stables dans le temps. C’est pour cette raison que des auxiliaires sont 
introduits dans la phase continue tels que : 
- des tensioactifs ; 
- des viscosants ; 
- des gélifiants. 
Les contraintes industrielles imposent également des caractéristiques au bain d’ensimage 
en ce qui concerne : 
- le procédé vert (phase continue aqueuse et limitation ou absence de solvant toxique 
dans la mise en œuvre de la formulation finale) ; 
- la durée d’utilisation (stabilité de la suspension) ; 
- la capacité de filmification ou de dépôt de l’ensimage sur la fibre de carbone ; 
- le stockage (condition de stockage, prolifération de micro-organisme) ; 





L’ajustement des paramètres de dispersion, tels que le type d’agitation, la puissance 
d’agitation, la vitesse d’agitation ainsi que le temps d’agitation sont cruciaux pour maîtriser la 
granulométrie et la stabilité des dispersions. 
Les travaux de Giraud et al. en 201196,101 ainsi que ceux de Malho-Rodrigues et al79,104 en 
2016 ont démontrés que dans le cas où l’agent d’ensimage a la possibilité d’être dissous dans 
un solvant organique (volatil et non miscible à l’eau), la formulation par émulsion – évaporation 
est privilégiée pour la mise en œuvre d’une dispersion aqueuse d’ensimage. Cette méthode par 
condensation, permet une meilleure dispersion de la phase dispersée (liquide car l’agent 
d’ensimage est solubilisé) dans la phase continue. Après évaporation du solvant organique, une 
dispersion aqueuse de particules polymères est obtenue. Dans le cadre de leurs travaux, le PEI 
a été utilisé comme agent d’ensimage car soluble dans le dichlorométhane, solvant 
généralement utilisé pour ce procédé. Ce procédé est décrit figure 2.2. 
 
Figure 2.2 – Procédé d'émulsion – évaporation.
Au cours de cette thèse, ce procédé a été testé sur les oPEKK. Cependant, les résultats n’ont 
pas été satisfaisants, car le procédé ne stabilise pas les particules oPEKK et génère une 
sédimentation instantanée. De plus, l’utilisation du dichlorométhane au cours du procédé ne 
répond pas aux normes industrielles (sécurité, santé) et aux aspects environnementaux. De ce 
fait, un procédé « solvant-free » a été mis en place afin de formuler un ensimage à base 
d’oPEKK plus respectueux de la santé et de l’environnement. 
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  Formulation d’un ensimage « solvent-free » 
Pour obtenir un ensimage oPEKK, celui-ci se doit d’être formulé. Cependant, les méthodes par 
condensation ne sont pas valables et notamment le procédé par émulsion – évaporation. En effet, 
à température ambiante et pression atmosphérique, l’oPEKK n’est soluble dans aucun solvant. 
Seuls les procédés issus des méthodes de fragmentation sont envisageables.  
 
 
2.2.1 Présentation du procédé 
2.2.1.1 Procédé par sonofragmentation – dispersion 
Afin de formuler un ensimage oPEKK, une méthode de fragmentation est nécessaire. Le 
procédé sélectionné comporte deux étapes (cf Annexe 2.2.2). La première est l’étape de 
fragmentation, qui consiste à fragmenter les particules d’oligomère par un procédé de 
sonication afin d’obtenir une taille de particule optimale (la plus faible possible) pour faciliter 
la mise en dispersion. La seconde étape est la mise en dispersion qui va consister à monter en 
échelle le volume de la formulation et stabiliser la dispersion. La figure 2.3 décrit le schéma du 
procédé. 
  
Figure 2.3 – Procédé de sonofragmentation – dispersion. 




Les dispersions se distinguent en deux catégories selon les dimensions des particules 
dispersées. 
Pour des tailles inférieures à 1 µm, le terme de dispersion colloïdale est utilisé. Dans ces 
dispersions très fines, les mouvements browniens dus à l’agitation thermique ont un effet plus 
grand que la sédimentation sous l’effet de la gravité, donc ces dispersions ne se séparent pas 
spontanément. Pour les séparer, il faut employer des moyens physico-chimiques, qui conduisent 
à l’agrégation des particules, ou bien par l’application d’une accélération centrifuge, de l’ordre 
de 10 000 g. Dans ce type de dispersion, les caractéristiques sont pilotées via la physico-
chimie105. 
Pour des tailles supérieures à 1 µm, le terme de suspension est plus adéquat. Ce nom vient 
du fait que les particules de grandes tailles, dispersées dans un liquide, sédimentent sous l’effet 
de la gravité. Afin de conserver l’homogénéité spatiale de la dispersion, il faut les « suspendre 
» par agitation mécanique ou par blocage des mouvements dans le liquide (utilisation d’un 
gélifiant ou d’un viscosant106). Dans ce cas, le contrôle des caractéristiques relève du génie des 
procédés.107 
Cependant, une contrainte est liée au procédé de fragmentation ; à l’échelle du micromètre, 
les cisaillements appliqués aux particules sont efficaces car les énergies d’adhésion totales sont 
faibles (surface spécifique des particules faibles) mais en dessous d’une « taille critique » ; la 
morphologie des particules contenues dans la dispersion n’évolue plus.  
 
2.2.1.2 Principe de la sonofragmentation 
Kusters et al108 ont identifié principalement deux mécanismes responsables de la fragmentation 
des particules dans une cavitation ultrasonore (figure 2.4) : 
- Interaction particules-particules, due à la génération d’ondes de choc quand les 
particules entrent dans le champ ultrasonore. Il a été constaté que ces ondes de choc 
intenses peuvent accélérer les petites particules à plus de 500 km.h-1 dans des 
liquides. Les particules qui se déplacent à de telles vitesses peuvent entrer en 
collision, provoquant des changements structuraux et chimiques profonds dans le 
solide. 
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- Interaction particules-cavités, due à la génération de jets liquides. Lorsque les 
particules sont assez grandes (agglomérats). Les jets de liquide se déplacent avec 
des vitesses d'environ 400 km.h-1 et frappent la surface avec la même force que les 
projectiles solides. Ces jets peuvent causer de graves dommages dans les zones où 
ils frappent la surface. 
 
Figure 2.4 – Mécanismes de sonofragmentation. 
 
La méthode de sonodispersion dépend également de deux mécanismes : 
- la cavitation (la génération et l'oscillation radiale de bulles de gaz ou de vapeur dans 
un liquide soumis à une dépression), entraînant un mélange violent mais localisé. 
Cela permet d'obtenir un haut niveau de dispersion.  
- le flux acoustique, qui fournit un mouvement macroscopique de la dispersion, 
conduisant à une répartition uniforme. 
Les travaux de Kesavasami et al.109 ont montré que l’ensemble de ces phénomènes peuvent 
aboutir à une dispersion hautement fragmentée, uniformément dispersée, de particules de tailles 









2.2.2 Définition des paramètres du procédé 
2.2.2.1 Identification des paramètres importants 
Le procédé de sonofragmentation – dispersion comprend les deux étapes définies dans la partie 
2.2.1. Dans un premier temps, il est nécessaire de travailler sur l’étape de pré-dispersion afin 
de diminuer en amont la taille des particules oPEKK. Ceci est indispensable afin d’obtenir une 
taille et une distribution de taille des particules compatibles avec un ensimage, mais aussi afin 
d’accroitre la stabilité de la dispersion finale.  
La pré-dispersion est menée par un procédé de sonofragmentation. L’étude 
bibliographique110–114 montre que les travaux de Kusters et al.108,115 et Gopi et al.116 sont des 
références pertinentes dans le domaine de la fragmentation par sonication.  
Les travaux de thèse de Malho Rodrigues104 ont démontré l’intérêt de recenser et d’étudier 
les paramètres capables d’optimiser le protocole appliqué. Dans cette démarche, sept 
paramètres expérimentaux susceptibles d’influer sur la taille des particules par des méthodes de 
sonofragmentation ont été identifiés : le volume de liquide ou ratio solide/liquide, la 
concentration massique en tensioactif, la durée de sonication, le pourcentage d’activité des 
cycles de fragmentation (pulsé ou continu), la dissipation ou non de la chaleur, l’intensité de la 
sonde à ultrason et l’influence de l’introduction d’un gaz (oxygène) dans le liquide. 
Par l’intermédiaire d’une étude quantitative de relation structure-propriété (QSPR), les 
paramètres identifiés seront classés par ordre d’influence sur la stabilité des dispersions. 
 
2.2.2.2 Description des expériences 
Pour cette étude, 40 expériences ont été réalisées dont quatre répétions. Chaque dispersion 
aqueuse (eau désionisée) contient 0,4 g de fraction extractible de PEKK (oligomère) et 𝑥 %m 
de chlorure d'hexadécyltriméthylammonium (CTAC). Un sonicateur Bioblock Scientific 
(Fisher Bioblock Scientific, France, modèle : 72402) est utilisé à une fréquence de 20 kHz, avec 
une puissance d'entrée de 600 W et une sonde (sonotrode) de 13 mm de diamètre. Pendant la 
sonofragmentation, la sonde est immergée dans la dispersion jusqu'à une profondeur de 10 mm. 
Le montage expérimental est schématisé figure 2.5. 




Figure 2.5 – Description de l’expérience. 
 
2.2.2.3 Relation structure propriété : utilisation des réseaux de neurones  
Les bases des études QSPR ont été proposées à partir des travaux de Hammett117, Taft118, 
Hansch et Fujita119, Free et Wilson120. La modélisation QSPR consiste à construire des modèles 
prédictifs de propriétés à partir d’informations structurales ou physico-chimiques récupérées de 
la littérature ou d'expériences effectuées au laboratoire. Broderick et Rajan121 ont montré 
l’intérêt du QSPR afin de développer rapidement de nouvelles bases de données.  
Le développement d'un modèle QSPR comprend généralement deux étapes : la première 
est la sélection des descripteurs (variables d’entrée). La deuxième est l’analyse multi variable 
ou réseau de neurone artificiel (ANN) pour corréler les descripteurs et les propriétés observées. 
La première application d'ANN ou perceptrons dans la recherche de corrélations entre des 
structures moléculaires et une propriété biologique, a été réalisée par Hiller et al.122, avec la 
classification de dioxanes substitués comme physiologiquement actifs ou inactifs. Les 
algorithmes, généralement utilisés dans les études quantitatives de relation structure-activité 
(QSAR) ou QSPR par ANN, sont caractérisés par une grande variété d'architectures de réseaux 
neuronaux : différentes approches concernent des structures chimiques, des paramètres ou des 
propriétés. La propagation multicouches indirecte ANN associée à un algorithme de rétro-
propagation est généralement utilisée dans les études QSAR et QSPR. 
L'algorithme de propagation a été initialement proposé par Rumelhart et al. en 1986.123 Une 
approche ANN copie le fonctionnement du cerveau humain en utilisant des éléments de 




traitement interconnectés pour définir des relations entre les données expérimentales et les 
données calculées. Les « neurones » sont des éléments de traitement connectés. Les données 
sont échangées à l'aide d'une fonction de transfert modulée par des poids variables (figure 2.6). 
 
Figure 2.6 – Structure de base d’un réseau de neurones. 
Chaque neurone effectue trois opérations pour toutes les données : 
- Activation par transformation de la somme de toutes les entrées en une fonction 
(linéaire ou sigmoïde) produisant une valeur de sortie.  
- Pondération, avec la détermination d'un facteur de multiplication pour chaque 
entrée.  
- Somme des entrées pondérées. 
Le perceptron multi-couches est généralement composé de trois couches indépendantes : 
les couches d'entrée, cachées et de sortie.124,125 Cette structure, appelée réseau de Hopfield, est 
couramment utilisée pour les processus de prévision et de validation. 
Un logiciel développé à l'Université de Stuttgart, en Allemagne, SNNS (Stuttgart Neural 
Network Simulator) v4.2, a servi à modéliser les relations entre les paramètres contrôlés par la 
sonofragmentation et les caractéristiques des particules de polymère obtenues dans cette étude. 
Le logiciel SNNS a été utilisé avec succès pour de nombreuses prévisions scientifiques. 
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L'optimisation des paramètres de contrôle de la taille des particules, de la dispersion et de la 
stabilité des formulations utilisées pour le développement d’ensimage des fibres pour la 
conception de matériaux composites, a également été réalisée sur la base d’une étude ANN 
QSPR.79 
Les jeux de données utilisés dans cette étude ont été organisés à partir des sept paramètres 
principaux pouvant influencer le processus de sonofragmentation, comme décrit dans le tableau 
2.4. Les données ont été codées (entre 0 et 1)  et normalisées (tableau 2.4) avant d'être 
organisées en paramètres d'entrée dans 21 jeux de données différents liés à 3 paramètres 
physicochimiques expérimentaux de sortie : la taille des particules (𝑃𝑠), la distribution de taille 
(𝐷𝑠) ou la vitesse de sédimentation (𝑣) (tableau 2.5). 
 
Type de paramètre Abréviation Variable réelle: Variable codée 
Volume de liquide (ml) V 10:0,5 ; 15:0,75 ; 20:1 
Concentration massique en CTAC (%m) CCTAC 0: 0 ; 1:0,05 ; 2:0,1; 5:0,25 ; 10:0,5 ; 20:1 
Durée de sonication (min) t 15:0,5 ; 30:1 
Pourcentage d’activité (%) A 20:0,25 ; 50:0,625 ; 80:1  
Oxygénation du milieu OXeffect Avec : 1; Sans : 0 
Dissipation de chaleur avec/sans bain de 
glace  
DHEAT Avec : 1; Sans : 0 
Niveau d’intensité des ultrasons I 1:0,25 ; 2:0,5 ; 3: 0,75 ; 4:1  
   
Tableau 2.4 – Détails des paramètres d'entrée. 
  





Nombre de paramètre 
d’entrée  
Paramètres d’entrée Paramètre de sortie 
1 7 V, CCTAC, t, A, OXeffect, DHEAT, I Ds 
2 7 V, CCTAC, t, A, OXeffect, DHEAT, I Ps 
3 7 V, CCTAC, t, A, OXeffect, DHEAT, I v 
4 3 A, OXeffect, DHEAT Ds 
5 2 A, DHEAT Ds 
6 2 OXeffect, DHEAT Ds 
7 5 V, CCTAC, OXeffect, DHEAT, I Ps 
8 2 V, CCTAC Ps 
9 2 CCTAC, I Ps 
10 4 V, CCTAC, t, I v 
11 3 V, CCTAC, t v 
12 3 CCTAC, t, I v 
13 2 CCTAC, t v 
14 2 CCTAC, t Ds 
15 4 V, CCTAC, A, I Ps 
16 3 V, CCTAC, A Ps 
17 3 V, CCTAC, I Ps 
18 3 V, A, I Ps 
19 2 V, CCTAC Ps 
20 2 V, A Ps 
21 2 V, I Ps 
    
Tableau 2.5 – Données utilisées par les différents réseaux de neurones. 
Les 21 jeux de données sont déterminés par ANN sans couche cachée (NN0A, NN0B, 
NN0C, NN0D et NN0E). Dans cette configuration les paramètres d’entrée (descripteurs) sont 
directement connectés aux paramètres de sortie et permettent de calculer les poids statistiques 
en valeur absolue associés à chaque connexion. Selon ces valeurs de poids, les jeux de données 
sont déterminés par l’opérateur. Les fichiers du jeu de données ont ensuite été utilisés avec le 
réseau de neurone, (tableau 2.6). 
  




Table de données  
(Tableau 2.5) 
Nombre de nœuds 
 Paramètre de sortie 
entrée caché sortie 
NN0A 1 7 0 1 Ds 
NN0B 2 7 0 1 Ps 
NN0C 3 7 0 1 v 
NN0D 1 7 0 1 Ds 
NN0E 2 7 0 1 Ps 
NNA1 1 7 4 1 Ds 
NNA2 4 3 2 1 Ds 
NNA3 5 2 2 1 Ds 
NNA4 6 2 2 1 Ds 
NNA5 2 7 4 1 Ps 
NNA6 7 5 3 1 Ps 
NNA7 8 2 2 1 Ps 
NNA8 9 2 2 1 Ps 
NNL1 3 7 4 1 v 
NNL2 10 4 3 1 v 
NNL3 11 3 2 1 v 
NNL4 12 3 2 1 v 
NNL5 13 2 2 1 v 
NNB1 1 7 4 1 Ds 
NNB2 14 2 2 1 Ds 
NNB3 2 7 4 1 Ps 
NNB4 15 4 3 1 Ps 
NNB5 16 3 2 1 Ps 
NNB6 17 3 2 1 Ps 
NNB7 18 3 2 1 Ps 
NNB8 19 2 2 1 Ps 
NNB9 20 2 2 1 Ps 
NNB10 21 2 2 1 Ps 
      
Tableau 2.6 – Architecture des réseaux de neurones et données utilisées. 
Après le processus de sonofragmentation, chacune des 40 dispersions a été analysée par 
SCP (cf. Annexe A.3.1.2), mesurant deux paramètres de sortie : la distribution de taille (𝐷𝑠) et 
la taille de particule (𝑃𝑠). Dans une première étape, un ANN sans couche cachée a été utilisé 
(NN0A, tableau 2.6) avec l'ensemble des données 1 (tableau 2.5), afin d'obtenir le poids 
statistique en valeur absolue pour chacun des 7 paramètres contrôlés selon le cycle 
d'apprentissage. En modifiant ces poids, NN0A a calculé les paramètres d'entrée les plus 
importants pour 𝐷𝑠 ou 𝑃𝑠. Pour 𝐷𝑠, les paramètres clés n'ont pas vraiment été définis car leur 
poids statistique est inférieur à 1 (tableau 2.7). Pour 𝑃𝑠, CCTAC (6,27) et I (3,15) ont été identifiés 
comme paramètres clés avec les plus grandes valeurs de poids, après 15 000 cycles 
d'apprentissage (tableau 2.7). 
 





 Paramètres de sortie mesurés sur des expériences directes 
 Distribution de taille (Ds)  Taille des particules (𝑃𝑠) 
Paramètres d’entrée      
V 0,21  2,00 
CCTAC 0,03  6,27 
t 0  0,71 
A 0,78  0,22 
OXeffect 0,90  1,40 
DHEAT 0,81  1,41 
I 0,39  3,15 
    
Tableau 2.7 – Détails des poids statistiques en valeur absolue pour Ps et Ds après 15 000 cycles 
d’apprentissage. 
Dans une deuxième étape, pour 𝑃𝑠, un processus de validation croisée a été effectué. Ce 
processus consiste à comparer les valeurs calculées par le réseau, aux valeurs expérimentales, 
au travers d’une représentation graphique. Le coefficient linéaire associé à la droite de 
régression renseigne sur la validité du modèle.  
La validité des différents ANN construit avec tous les paramètres d'entrée (NNA5, tableau 
2.7), a été contrôlée avec l'ANN construite avec les 2 paramètres clés CCTAC et I (NNA8, tableau 
2.6). Pour confirmer les paramètres clés, NNA6, contenant les 5 paramètres de poids inférieur 
à 1 et NNA7, contenant CCTAC et V, ont été construits (tableau 2.6). Pour tout NNAx, où x est 
le numéro NN (tableau 2.6), un fichier d’apprentissage a été préparé avec 39 expériences ayant 
le nombre d'entrée souhaité. L'expérience qui n'était pas présente dans le fichier d’apprentissage 
a été utilisée comme expérience de validation. Cette procédure a été répétée jusqu'à ce que les 
40 expériences aient été calculées dans le fichier de validation. Après cette procédure de 
validation croisée, il est possible de corréler la valeur 𝑃𝑠  prédite (nm) avec la valeur 
expérimentale pour les 40 expériences. 
Les figures 2.7 et 2.8 montrent les courbes de validation croisées associées à 2 paramètres 
clés avec NNA7 et NNA8. Après régression linéaire, les valeurs du coefficient de corrélation 
(R²) ont été déterminées (R²NNA7 = 0,23 et R²NNA8 = 0,05). Ces valeurs R² inférieures à 0,5 
indiquent une absence de relation linéaire et conduit à une invalidation des modèles. 
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Equation: y = ax+b
R² =  0,234
a 0,343     ±0,101
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Figure 2.7 – Validation croisée pour la taille des particules (NNA7).  
La droite correspond à la régression linéaire. 









Equation: y = ax+b 
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Figure 2.8 – Validation croisée pour la taille des particules (NNA8).  
La droite correspond à la régression linéaire. 




Il existe deux hypothèses qui peuvent expliquer une invalidation du modèle des mesures 
granulométriques. La première hypothèse est une forte sédimentation des particules les plus 
grandes avant l'analyse SCP. La seconde hypothèse est une incompatibilité de taille des 
particules en suspension (hors de la plage de mesure de l’analyse SCP). Cette valeur de 𝑃𝑠 
correspond à la limite supérieure du dispositif de détection de l’appareil. La taille des 
particules 𝑃𝑠 est déterminée à partir des fluctuations de l'intensité lumineuse diffusée liées au 
mouvement brownien des particules.126 Les particules de poussière ou les petites quantités 
d'agrégats peuvent invalider la détermination de la taille si le composant principal présente une 
taille plus petite.127 Avant la sonofragmentation, les résultats de SCP pour les différents 
échantillons est de 0. Pour l’ANN, la valeur 0 peut indiquer soit une absence de particules dans 
la formulation soit un diamètre supérieur à 10 μm. Ces résultats indiquent que l'analyse SCP 
n'est pas pertinente dans notre cas. 
 
2.2.3 Etude par centrifugation analytique 
2.2.3.1 Recherche des paramètres clés par l’utilisation des ANN 
Afin d'obtenir un paramètre de sortie pertinent pour chaque échantillon, une centrifugation 
analytique (cf. Annexe A.3.1.3) a été utilisée pour étudier la vitesse de déstabilisation (ou 
vitesse de sédimentation) des dispersions.128–130 Cette analyse a déterminé l’évolution du profil 
de sédimentation (ou vitesse de déstabilisation (𝑣)) des dispersions soumises à un cycle de 
centrifugation en fonction du temps pour une température donnée. Le poids statistique des sept 
paramètres d'entrée contrôlant la sonofragmentation a été déterminé selon une procédure QSPR 
avec NN0C (tableau 2.6). Ces deux paramètres ont un poids élevé : CCTAC : 4,49 et t : 3,19 
(tableau 2.8). Après analyse de la vitesse de déstabilisation, le surnageant de l'échantillon a été 
analysé par SCP pour la détermination de 𝑃𝑠 et 𝐷𝑠. Le poids statistique des sept paramètres 
d'entrée contrôlant la sonofragmentation a été déterminé avec NN0D et NN0E (tableau 2.6). 
CCTAC : 4,45 et t : 3,19 sont les deux paramètres avec le poids le plus fort pour les 𝐷𝑠. Pour 𝑃𝑠, 












 Paramètres de sortie après déstabilisation centrifugation des dispersions 
 𝑣 de la dispersion  Ds du surnageant  Ps du surnageant 
Paramètre d’entrée            
V 1,33  0,23  1,09 
CCTAC 4,49  4,55  0,85 
t 3,19  3,19  0,31 
A 0,58  0,09  0,83 
OXeffect 0,40  0,23  0,39 
DHEAT 0,23  0  0,45 
I 1,07  0,06  0,80 
      
Tableau 2.8 – Détails des poids statistiques en valeur absolue après centrifugation analytique pour 
chaque paramètre de sortie, pour 15 000 cycles d’apprentissage. 
 
Cette étude montre que 𝑣 est un paramètre de sortie important pour la comparaison des 
échantillons de sonofragmentation. Il est possible de faire correspondre une faible vitesse avec 
des petites particules ou plus stables dans la suspension. Pour la validation des 2 paramètres 
clés liés à 𝑣, un processus de validation croisée a été réalisé avec NNL5 (tableau 2.6). R² pour 
cette validation croisée est de 0,58. Cette valeur suggère une tendance pour ce modèle (figure 
2.9) et montre l'influence de CCTAC et t sur le contrôle de la vitesse de déstabilisation des 
dispersions, après sonofragmentation. 

















 Equation: y = ax+b 
 R² =  0,583
 a  0,612    ±0,084






















Figure 2.9 – Validation croisée après centrifugation analytique pour la vitesse de déstabilisation 
(NNL5). La droite correspond à la régression linéaire. 
Pour la validation des 2 paramètres clés CCTAC et t liés à 𝐷𝑠  du surnageant après 
centrifugation, un processus de validation croisée a été réalisé avec NNB2. Pour 𝑃𝑠, différentes 
ANN ont été construites : de NNB4 à NNB10 avec 7, 4, 3 ou 2 paramètres de poids les plus 
élevés (tableau 2.6). Les performances de ces ANN ont été comparées en calculant la somme 
des erreurs entre la valeur expérimentale et la valeur calculée, après le cycle d'apprentissage, 
pour les 40 échantillons (tableau 2.9). NNB8 montre l'erreur totale la plus petite (tableau 2.9) 
avec CCTAC et V liés à 𝑃𝑠. Les compléments de validation pour 𝐷𝑠 et 𝑃𝑠 sur le surnageant ont 
été tracés pour NNB2 (figure 2.10) et NNB8 (figure 2.11). Le seul modèle qui peut être validé 
est NNB2, avec un coefficient linéaire R²NNB2 = 0,8. Pour ce modèle, CCTAC et t ont été liés à 
𝐷𝑠 du surnageant après centrifugation. 
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Equation: y = ax+b 
















Figure 2.10 – Validation croisée après centrifugation analytique pour la distribution de taille du 
surnageant (NNB2). La droite correspond à la régression linéaire. 
 









Equation: y = ax+b 
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Figure 2.11 – Validation croisée après centrifugation analytique pour la taille des particules du 
surnageant (NNB8). La droite correspond à la régression linéaire. 






























Tableau 2.9 – Somme des erreurs pour chaque NN. 
 
2.2.3.2 Etude du domaine expérimental 
Afin de confirmer le modèle, nous avons défini un domaine expérimental avec les 2 paramètres 
clés, CCTAC et t, identifiés comme contrôlant la performance de la sonofragmentation par l'étude 
de la vitesse de déstabilisation des dispersions (cf. Annexe A.3.1.3). Afin de vérifier que le 
modèle n'est pas lié à un polymère particulier, une suspension de PEKK 6003 avec un diamètre 
moyen de particule initial de 20 µm a été utilisée. Chaque formulation de PEKK 6003 a été 
dispersée et analysée par centrifugation analytique. Le domaine expérimental représentant v lié 
à CCTAC et t a été tracé. (figure 2.12). 
 


































































Figure 2.12 – Domaine expérimental représentant v en fonction du CCTAC et de t pour les dispersions de 
PEKK 6003. Conditions d’analyse : 100 profils, 10 s par intervalle, 2 000 tr.min-1, facteur d’intensité 
de 1 à 25 °C.  
  
Ce domaine expérimental contient 4 zones singulières : A sans CTAC pour des valeurs t 
de 0 à 45 min; B avec 2 %m pour CCTAC et 30 min de durée de sonication; C avec 20 %m pour 
CCTAC et t = 30 min ; D avec 5 %m pour CCTAC et sans sonofragmentation. B et C correspondent 
aux minima de 𝑣 alors que D correspond à une zone où la sonofragmentation n'a pas été réalisée. 
Pour A, l'absence de tensioactif signifie que les particules ne sont pas stabilisées dans la 
formulation, expliquant la très faible valeur mesurée pour 𝑣 et hors des limites de mesure. Ces 
4 zones ont été étudiées par microscopie électronique à balayage (figure 2.13). 





Figure 2.13 – Microscopie électronique à balayage du PEKK 6003 pour les 4 zones du domaine 
expérimental du procédé de sonofragmentation : A sans CCTAC ; B avec 2 %m de CCTAC et t = 30 min ; 
C avec 20 %m de CCTAC et t = 30 min ; D avec 5 %m de CCTAC et sans sonofragmentation. 
Afin d'interpréter ces observations MEB, un traitement d’image a été effectué, sur chaque 
cliché, cent particules ont été mesurées. Ce traitement a été réalisé par le logiciel Image J. 
Pour D sans sonofragmentation, la dimension moyenne des particules est 20 à 30 μm. Pour 
A, le profil granulométrique change, avec un nombre croissant de particules ayant des tailles de 
10 à 15 μm, par rapport à D. Le processus de la sonofragmentation produit des particules plus 
petites, mais l'analyse montre également des particules de 30 à 100 μm, qui sont très rapidement 
déstabilisées par la centrifugation analytique sans tensioactif, expliquant la très faible vitesse 
de déstabilisation observée sur le domaine expérimental pour A (figure 2.12). Pour B et C, la 
taille des particules varient de 5 à 15 μm, et des particules inférieures à 5 μm ont également été 
observées pour B.  
Cette classification est associée à la détermination de l'efficacité de la sonofragmentation 
notée 𝜙  qui exprime le rapport du nombre de particules inférieures à 20 µm sur les cent 
particules mesurées. 








Les efficacités de fragmentation des 4 zones ont été classées selon l'histogramme de la 
figure 2.14. Cette figure 2.14 montre que B (𝜙 = 75 %) et C (𝜙 = 61 %) correspondent à des 
domaines à haut niveau de sonofragmentation, comme cela a été observé sur le domaine 
expérimental (figure 2.12). A (𝜙 = 58 %) correspond à un domaine avec un faible rendement 
de sonofragmentation par rapport à D (𝜙 = 38 %) où la sonofragmentation n'a pas été effectuée. 
Ces résultats liés aux observations de microscopie électronique à balayage sont en accord avec 
les résultats obtenus dans l'étude de déstabilisation des dispersions par centrifugation analytique 
de tous les échantillons. En présence d'un agent tensioactif, une faible valeur de 𝑣 est liée à un 
nombre élevé de particules et 𝑃𝑠 inférieur à 20 μm. 































































Figure 2.14 – Histogramme de la taille des particules et de l’efficacité de fragmentation ϕ, calculée 
pour A, B, C et D. 
Cette étude a conduit au développement d'une méthodologie pour la caractérisation et 
l'optimisation des dispersions aqueuses de polymères thermoplastiques, directement en solution, 
par l'étude de leur vitesse de déstabilisation.  




L'utilisation de la centrifugation analytique a permis de caractériser 40 échantillons soumis 
à un processus de sonofragmentation, pour lequel nous avons contrôlé 7 paramètres 
expérimentaux. L'application d'une méthodologie QSPR avec les réseaux neuronaux artificiels 
a permis l'identification de 2 paramètres expérimentaux fortement liés à la vitesse de 
déstabilisation des formulations après sonofragmentation. En contrôlant seulement ces 2 
paramètres (concentration massique du tensioactif et durée de la sonication), il a été possible 
de définir un domaine expérimental (figure 2.12) pour la sonofragmentation avec un polymère 
de même nature mais de masse moléculaire plus élevée.  
L’étude des points singuliers de ce domaine expérimental a montré que les zones 
optimisées contiennent un grand nombre de particules inférieures à 20 µm et notamment des 
particules inférieures à 5 µm, qui ne sont présentes que dans les zones où le procédé de 
sonofragmentation est contrôlé et optimisé. 
Les observations MEB ont permis de valider notre modèle construit sur la base de l’étude 
QSPR. Les 2 paramètres CCTAC et t sont donc les paramètres essentiels à contrôler dans le 
procédé en vue de réaliser la dispersion d’ensimage finale. 
 
 
2.2.4 Dispersion d’ensimage 
Sur la base d’étude QSPR par les réseaux de neurone, les conditions optimales de formulation 
ont été fixées. Cependant, afin de s’assurer de la nécessité de l’étape de sonofragmentation deux 
formulations réalisées à 200 ml ont été formulées (cf. Annexe A.2.2). L’une a été basée sur le 
procédé de sonofragmentation – dispersion (figure 2.3) mis au point et l’autre sur un procédé 
de dispersion simple comme décrit par la figure 2.15. 




Figure 2.15 –  Procédé de dispersion simple. 
Dans le cadre de cette étude les oligomères pilotes ont été utilisés. Les conditions 
opératoires appliquées à la formulation de ces dispersions d’ensimage sont les suivantes :  
- Etape de sonofragmentation : durée de sonication de 30 min avec un cycle actif de 
50 % et un niveau d’intensité d’ultrason de 4. Réalisée à température ambiante. 
- Etape de dispersion a été réalisée avec un disperseur mécanique à température 
ambiante : vitesse de dispersion de 12 000 tr.min-1 pendant une durée de 30 min. 
La figure 2.16 présente l’histogramme correspondant aux vitesses de sédimentation des 
deux dispersions d’ensimage formulées avec et sans l’étape de sonofragmentation. Il est 
clairement observé que l’étape de sonofragmentation joue un rôle sur la stabilité de la dispersion 
avec une diminution de la granulométrie générée par l’étape de fragmentation. 
 







































 Formulation aqueuse oPEKK de 200 ml
 
Figure 2.16 – Vitesse de sédimentation fonction du type de procédé de formulation d’ensimage 
(oPEKK industriel) obtenue par centrifugation analytique. Conditions : 255 profils, 340 s par 
intervalle, 4 000 tr.min-1, facteur d’intensité de 1 à 25 °C. 
Sur les images MEB des formulations représentées figure 2.17. Nous observons une 
présence majoritaire de particules aux alentours de 1 µm sur l’image B où l’étape de 
sonofragmentation a été réalisée par rapport à l’image A associée à l’oligomère non formulé 
(env. 20 µm). 
 




Figure 2.17 – Microscopie électronique à balayage : (A) oPEKK industriel et (B) oPEKK industriel 
formulé par le procédé de sonofragmentation – dispersion. 
 
Afin de valider ce raisonnement qualitatif, une étude quantitative a été menée sur la 
distribution de taille et l’efficacité de fragmentation. Le diamètre moyen des oligomères 
industriels est de 20 µm. La distribution de taille présentée figure 2.18 a été déterminée sur cent 
objets mesurés. La taille des particules oligomères formulées est centrée autour de 5 µm, pour 
une efficacité de fragmentation de 100 %. Ce résultat est particulièrement intéressant car le 
diamètre des particules oPEKK est compatible avec son utilisation comme ensimage, car les 
filaments de carbone ont un diamètre moyen de 7 µm. L’espace entre filament est du même 
ordre de grandeur. La pénétration de l’ensimage dans la fibre de carbone est alors possible.  
































































Procédé de sonofragmentation - dispersion
 
Figure 2.18 – Histogramme de la taille des particules et de l’efficacité de fragmentation ϕ pour une 
formulation obtenue par le procédé sonofragmentation – dispersion. 




 Evaluation des formulations d’ensimage 
L’étape de sonofragmentation est une condition sinequanone dans l’optimisation des 
performances de la formulation du point de vue de la stabilité et taille de particules.  
La suite de l’étude consiste à démontrer la robustesse du procédé ainsi que la capacité de 




2.3.1 Stabilité et taille des particules 
Afin de tester la robustesse du procédé de sonofragmentation – dispersion, 5 essais de 
dispersion d’oPEKK à 200 ml ont été formulés. La figure 2.19 représente les vitesses de 
sédimentation associées aux différents essais. Il existe une légère fluctuation de la stabilité des 
dispersions, néanmoins chacune des formulations est contenue dans l’écart type. Cette variation 
s’explique par la nature du procédé, les méthodes de fragmentation et particulièrement dans le 
cas de formulation de suspensions (taille supérieure à 1 µm). Contrairement aux méthodes par 
condensation, qui donnent accès à un meilleur contrôle de tailles des particules induit par un 
contrôle physico-chimique. La présence une légère variabilité d’homogénéité entre les 
granulométries de chaque essai est associé au procédé de sonofragmentation – dispersion. 
 








































 Formulation aqueuse oPEKK de 200 ml
 
Figure 2.19 – Vitesse de sédimentation selon les 5 essais de formulation à 200 ml d’ensimage oPEKK 
industriel obtenue par centrifugation analytique. Conditions : 255 profils, 340 s par intervalle, 4 000 
tr.min-1, facteur d’intensité de 1 à 25 °C. 
Tous les essais de formulation à 200 ml ont été combinés car ils présentent un profil 
LUMiFuge® similaire (cf. Annexe A.3.1.3). 
Les profils de sédimentation obtenus par centrifugation analytique concernant les 
formulations 200 ml et celle de 500 ml ont été reportées figure 2.20. La mesure du profil de 
sédimentation associé à la formulation à 500 ml a été réalisée une seule fois. Les profils de 
centrifugation analytiques figure 2.20 sont quasi-similaires. Cependant, une très légère 
augmentation est notée pour la formulation à 500 ml. 
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Volume de l'essai de formulation
 
Figure 2.20 – Vitesse de sédimentation en fonction du volume d’essais réalisé obtenue par 
centrifugation analytique. Conditions : 255 profils, 340 s par intervalle, 4 000 tr.min-1, facteur 
d’intensité de 1 à 25 °C. 
Afin de corréler les résultats précédents, une investigation qualitative des volumes de 
formulation a été réalisée par microscopie électronique à balayage, présentée figure 2.21. 
 
Figure 2.21 – Microscopie électronique à balayage de formulations réalisées par le procédé de 
sonofragmentation – dispersion. (A) Formulation combinée 200 ml oPEKK industriel et  
(B) formulation 500 ml oPEKK industriel. 




A cette échelle, aucune différence granulométrique n’est observée. Une investigation 
quantitative est réalisée par un traitement d’image (cent particules mesurées). La figure 2.22 
montre les distributions de taille et les efficacités de fragmentation associées aux deux volumes 
d’essais. Le profil des distributions de taille et l’efficacité de sonofragmentation sont similaires. 
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Figure 2.22 – Histogramme de la taille des particules et de l’efficacité de fragmentation ϕ pour les 
deux volumes d’essais réalisés. 
 
 
2.3.2 Comportement rhéologique des formulations 
Les travaux de thèse de Malho Rodrigues104 ont montré l’importance de la viscosité lors du 
procédé d’ensimage des fibres de carbone. La viscosité se doit d’être compatible avec le 
procédé d’ensimage. L’ensimage doit être suffisamment fluide pour favoriser son dépôt 
homogène sur la fibre, et être assez visqueux pour favoriser sa tenue après immersion 
(augmentation de la durée de stockage des ensimages).  
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Les vitesses d’ensimage les plus utilisées sont 8, 10 et 15 m.min-1. Le tableau 2.10 
retranscrit les vitesses linéaires en vitesses angulaires associées au dispositif utilisé pour 
effectuer les mesures de viscosité (cf. Annexe A.3.1.4). 
 Vitesse linéaire 
 
Vitesse angulaire  










     
Tableau 2.10 – Correspondance en vitesse linéaire et vitesse angulaire  
avec un rayon de la géométrie cône-plan de 20 mm. 
Les figures 2.23 et 2.24 représentent respectivement le comportement rhéologique des 
formulations combinées oPEKK industriel réalisées à 200 ml et de la formulation oPEKK 
industriel réalisée à 500 ml. Les deux formulations ont un comportement rhéofludifiant associé, 
à la phase micellaire (système des micelles géantes). Au-delà de 0,3 rad.s-1, les deux 
formulations n’ont plus de tenue mécanique. 
Cette absence de tenue mécanique à ces vitesses de cisaillement est intéressante. 
L’ensimage adhère à la phase mobile, en l’occurrence la fibre de carbone en mouvement. A 
l’instant où la fibre de carbone sort du bain, le système se rigidifie et adhère à la fibre.  
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Figure 2.23 – Rhéologie des formulations combinées oPEKK industriel réalisées à 200 ml. Mesures 
réalisées à une vitesse angulaire de 0,1 à 1 rad.s-1 à T ambiant. 
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Figure 2.24 – Rhéologie de la formulation oPEKK industriel réalisée à 500 ml. Mesures réalisées à 
une vitesse angulaire de 0,1 à 1 rad.s-1 à T ambiant.
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 Ensimage des fibres de carbone 
Lors de cette étude, deux dispositifs d’ensimage ont été utilisés : un montage de laboratoire – 
« ensimage laboratoire » et un dispositif pilote semi industriel – « ensimage sur pilote ». Des 
observations en surface et à cœur des fibres de carbone ont été menées afin d’apprécier l’aspect 
du dépôt d’ensimage. 
 
3.1.1 Protocole d’ensimage  
3.1.1.1  « Ensimage laboratoire » 
Le protocole d’ensimage laboratoire consiste à effectuer une opération de trempage et retrait ; 
le dispositif est schématisé figure 3.1. La fibre de carbone utilisée pour cette opération est la 
Hextow® AS4 12 k. La fibre de carbone est trempée dans un ensimage chargé à 0,50 %m 
d’oPEKK, contenant 1,32 %m de CTAC et 0,57 %m d’acide salicylique ; la granulométrie est 
comprise majoritairement entre 4 et 8 µm (figure 2.22).  
 
Figure 3.1 – Schéma du dispositif d' « ensimage laboratoire ». 
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À l’issue de l’opération de trempage et retrait, la fibre de carbone est placée dans une presse 
haute température pendant 1 min à 360 °C. Cette étape est nécessaire afin d’éliminer l’eau et 
les auxiliaires de formulation. La figure 3.2 montre l’aspect de la fibre de carbone avant et après 
ensimage. Sans ensimage, la fibre de carbone ne présente aucune tenue en comparaison à la 
fibre ensimée qui possède une tenue mécanique et a une apparence plus fine grâce à l’action de 
l’ensimage. Par ce procédé, le taux d’ensimage obtenu est de 10,5 %m avec un écart-type de 
1,3 %m. Cette valeur d’écart-type démontre la reproductibilité de l’opération d’ensimage 
laboratoire. 
 
Figure 3.2 – Comparaison fibre de carbone Hextow® AS4 12 k non ensimée et ensimée « laboratoire ». 
 
3.1.1.2 « Ensimage sur pilote » 
Le pilote d’ensimage est un dispositif semi-industriel mis en place par l’IRT Saint-Exupéry 
dans le cadre du projet COMPINNOV TP. Le banc permet d’ensimer la fibre de carbone en 
continu. 




Figure 3.3 – Schéma du dispositif du « pilote ensimage ». 
 




Le système de débobinage assure le bon déroulement de la bobine de fibre de carbone ainsi 
que son maintien en tension (mécanique). 
 
Bac ensimage : 
Le bac d’ensimage, en polycarbonate, est d’une capacité de 500 ml. Deux rouleaux 
plongeurs permettent l’immersion de la fibre dans le bain. Après immersion dans le bain, la 
fibre de carbone défile au travers d’un foulard : son rôle est d’enlever le surplus pour assurer 
une dépose homogène et permettre la pénétration de l’ensimage au cœur de la fibre. La pression 
appliquée au foulardage est de 4,4 N. 
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Four infrarouge : 
 Suite à l’étape d’immersion de la fibre de carbone dans le bain d’ensimage, la fibre passe 
dans un four à rayonnement infrarouge, de marque SOPARA. Il élimine les auxiliaires de 
formulation tels que le CTAC et l’acide salicylique et favorise la pénétration de l’ensimage par 
fluage de l’oligomère au cœur de la fibre. Ce four, a une puissance de 9 kW pour une 
température maximale d’utilisation de 900 °C. Ce four bi zones possède 2 lampes IR 
indépendantes, protégées par des lames de verre dans le sens du défilement de la fibre. Le 
système est piloté par une armoire électrique indépendante de l’armoire du banc. La mesure de 
température est assurée par deux thermocouples situés sur le réflecteur inférieur. 
Lors du processus d’ensimage, la température en sortie de four est consignée à 360 °C. 
 
Tracteur + Tensiomètre : 
La vitesse du défilement du système est imposée par une roue de traction de diamètre 250 
mm, mue par un moteur Bruchless. Ce moteur est piloté par un variateur de vitesse, qui assure 
le défilement et la mise en tension de la fibre avec un couple compris entre 0,05 et 0,1 N.m et 
une vitesse de rotation comprise entre 1 et 40 tr.mn-1. 
Au cours du protocole d’ensimage, les vitesses de défilement de 8, 10, 15 m.min-1 ont été 
explorées. 
 
Rembobinage + Trancannage : 
Le système de rembobinage est régi par un variateur de vitesse qui assure le ré-enroulement 
de la fibre sur une nouvelle bobine mue par un moteur Bruchless avec comme couple : 0,005 à  
0,05 N.m et comme vitesse de rotation : 3 à 120 tr.mn-1. 
Le trancannage est l'action d'enrouler de manière ordonnée la fibre de carbone (réalisation 
d’un pas sur la bobine) ; cette étape est assurée via un module va-et-vient (module Uhing) qui 
permet le trancannage en parallèle de la fibre de carbone sur la bobine nue. Cette opération est 
réalisée par le biais d’un moteur asynchrone piloté par un variateur de vitesse possédant une 
vitesse de rotation comprise entre 3 à 120 tr.min-1. 
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Au cours de ce protocole d’ensimage, deux types de fibres de carbone ont été utilisés, la 
Hextow® AS4 et Hextow® IM7 12 k, pour déterminer l’influence du type de fibre sur la dépose 
de l’ensimage. 
Le taux d’ensimage est calculé de manière statistique. Afin de le déterminer, 6 fois 1 m de 
fibre de carbone non ensimée et ensimée (issue de la même bobine) ont été pesés.  




) × 100 (3.1) 
 
La masse 𝑚𝑓𝑒 correspond à la masse d’un mètre de fibre de carbone ensimée et 𝑚𝑓𝑛𝑒, à un 
mètre de fibre non ensimée. 
Après avoir calculé le taux d’ensimage lié aux 6 mesures, une moyenne du taux d’ensimage 










Le taux d’ensimage associé à une bobine de fibre de carbone s’exprime au travers de la 
valeur 𝜏. La dispersion des taux d’ensimage liée à l’opération d’ensimage sur le pilote est 
déterminée par la valeur de l’écart-type multiplié par le facteur d’élargissement. La norme 
européenne (ISO 10548 Janvier 2004) indique que le facteur d’élargissement est de 2 dans le 
cas de la détermination du taux d’ensimage par extraction par solvant et attaque acide. Cette 
valeur est retenue pour la détermination du taux d’ensimage par une méthode de pesé simple 
dans le cas de l’oPEKK. 
Le tableau 3.1 présente les valeurs de taux d’ensimage, en pourcentage, pour les fibres 
Hextow® AS4 et IM7 12 k selon la vitesse de défilement appliquée. Le taux d’ensimage 
augmente avec la vitesse de défilement. Ce résultat est cohérent avec le comportement de la 
viscosité des ensimages décrit dans le chapitre 2. Le taux de cisaillement augmente avec la 
vitesse de défilement ; dans ces conditions l’ensimage oPEKK n’a plus de tenue mécanique et 
adhère à la partie dynamique en l’occurrence ici (figure 2.23).  
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Les écart-types de la Hextow® AS4 sont de 1,2 %m (8 m.min-1) ; 1 %m (10 m.min-1) et 
1,7 %m (15 m.min-1) comparativement à l’IM7 qui sont de 1,4 %m (8 m.min-1) et 2,3 %m (10 
m.min-1).  
Ces valeurs d’écart-type plus faibles sont associées à une dépose plus homogène de 
l’ensimage dans le cas de l’AS4. Ce résultat est en adéquation avec la littérature qui met en 
évidence la présence de fonctions chimiques à la surface des filaments d’AS4 susceptibles de 
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Tableau 3.1 - Taux d'ensimage de la Hextow® AS4 et IM7 en fonction de la vitesse de la ligne. 
La figure 3.4 présente l’aspect des bobines de fibre de carbone ensimées sur pilote. Au 
regard des résultats obtenus sur le taux d’ensimage, la Hextow® AS4 12 k ensimée 8 m.min-1 a 
été retenue comme renfort pour la formulation des composites. 
 




Figure 3.4 – Bobine de fibre de carbone Hextow® ensimée sur pilote. 
3.1.2 Observations des fibres ensimées 
Les fibres de carbone ont été observées de différentes manières : une observation de surface 
afin de déterminer l’état de la dépose de l’ensimage, et une observation à cœur pour vérifier la 
pénétration de l’ensimage dans la fibre de carbone. Chacun des clichés MEB, est réalisé en 
électrons rétrodiffusés, sur un microscope de type JEOL JSM 7800 Prime de la plateforme de 
microcaractérisation Raimond Castaing (cf. Annexe A 3.2.1).  
 
3.1.2.1 « Ensimage laboratoire » 
La figure 3.5 présente l’état de surface ainsi que l’état au cœur de la fibre AS4 « ensimée 
laboratoire ». Dans les deux cas, l’ensimage est déposé de manière hétérogène. Plusieurs 
aspects de dépose sont observés : présence de relief sphérique type goutte, présence de film 
d’oligomère selon un axe du filament dû à la décohésion de deux filaments. Les clichés MEB, 
indépendamment des zones d’observation relèvent la présence de nombreux filaments collés 
les uns avec les autres. Ces constatations sont cohérentes avec un taux d’ensimage plus 
important, généré par le protocole laboratoire.  




Figure 3.5 – Images MEB des fibres de carbone Hextow® AS4 12 k avec « ensimage laboratoire ».  
(A) Clichés MEB réalisés sur la surface de la fibre. (B) Clichés MEB réalisés au cœur de la fibre. 
 
3.1.2.2 « Ensimage sur pilote » 
La figure 3.6 montre l’aspect de surface et l’aspect à cœur des fibres AS4 en fonction de la 
vitesse de défilement du pilote d’ensimage. Les taches plus claires sur les filaments de carbone 
représentent l’ensimage. En comparant les aspects de surface en fonction de la vitesse de 
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défilement, nous avons observé, dans tous les cas une dépose homogène de l’ensimage. En 
observant au cœur de fibre, il est beaucoup plus difficile de voir la présence de l’ensimage. 
Néanmoins sur le cliché B – 15 m.min-1, il est possible d’observer un relief sphérique (sous 
forme de goutte) ainsi que des striures caractéristiques de l’ensimage. 
 
Figure 3.6 – Images MEB des fibres de carbone Hextow® AS4 12 k avec « ensimage sur pilote ». 
 (A) Clichés MEB réalisés sur la surface de la fibre. (B) Clichés MEB réalisés au cœur de la fibre. 
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La figure 3.7 présente l’aspect de surface et l’aspect à cœur des fibres IM7 en fonction de 
la vitesse de défilement du pilote d’ensimage. Les observations des clichés MEB confirment la 
présence de l’ensimage oPEKK. L’observation démontre la présence de l’ensimage sous forme 
de taches claires sur les filaments de carbone. En investiguant au cœur de la fibre IM7, et 
notamment le cliché B – 10 m.min-1, nous constatons l’existence de légères striures 
caractéristiques de l’ensimage.    
 
Figure 3.7 – Images MEB des fibres de carbone Hextow® IM7 12 k avec « ensimé sur pilote ». 
 (A) Clichés MEB réalisés sur la surface de la fibre. (B) Clichés MEB réalisés au cœur de la fibre. 
L’ « ensimage laboratoire » est responsable d’un dépôt plus important d’oPEKK qui reste 
de ce fait hétérogène. Néanmoins, l’ensimage est bien présent à cœur. L’« ensimage sur pilote 
» permet de déposer moins de matière et reste homogène. Dans ce cas, l’imprégnation à cœur 
est plus difficile.  
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 Mise en œuvre des composite PEKK/FC 
3.2.1 Mise en œuvre des éprouvettes 
Les composites sont préparés à partir de fibres continues unidirectionnelles Hextow® AS4 12 
k. Le choix de la technologie par imprégnation est destiné à favoriser la pénétration de la matrice 
dans la fibre de carbone. Le protocole de mise en œuvre des composites est schématisé sur la 
figure 3.8. 
 
Figure 3.8 – Protocole de mise en œuvre des composites unidirectionnels PEKK/FC. 
 
L’imprégnation de la fibre de carbone s’effectue en deux étapes : une étape d’imprégnation 
et une étape de séchage. La fibre de carbone est placée verticalement puis imprégnée par 
projection d’une dispersion PEKK7003 dans l’éthanol, de rapport massique 1/3 de polymère 
dans le dispersant organique. À l’issue de l’imprégnation, la fibre est séchée. 
Pour la mise en forme des éprouvettes, les fibres de carbone préalablement imprégnées 
sont placées dans un moule en aluminium. Le moule est maintenu à 360 °C pendant 15 min. 
Avant la fin de la période, une faible pression (< 20 MPa) est appliquée pendant une courte 
durée (< 1 min).   
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Les composites présentent des taux massiques de fibres compris entre 14 et 16 %m (11 et 
13 %vol) avec une incertitude de 1 à 2 %m liée au protocole de mise en œuvre. Ces taux de 
fibres faibles sont justifiés par la volonté de maintenir les filaments étirés. 
 
3.2.2 Observations des faciès de rupture 
L’observation des faciès de rupture met en évidence l’interface fibre/matrice qui conditionne la 
ductilité. L’observation des composites PEKK/FC non ensimés et ensimés après cryofracture 
dans l’azote liquide, est effectuée par microscopie électronique à balayage sur un microscope 
de type JEOL JSM 7800 Prime, en mode électrons rétrodiffusés (cf. Annexe A.3.2.1).  
Les cryofractures des composites PEKK/FC non ensimés sont présentées sur la figure 3.9, 
catégorie A et constituent la référence des observations par microscopie. La matrice pénètre 
correctement dans le faisceau de fibres quel que soit le type de composite : aucune porosité 
n’est observée. Les fibres de carbone sont lisses et un grand nombre d'entre elles sont 
déchaussées à cause de la cryofracture. Aucun ancrage fibre/matrice n'est mis en évidence par 
les clichés de microscopie. À une échelle plus petite, (figure 3.9, A-2 et A-3) les stries de la 
fibre de carbone sont visibles ainsi que la présence de « vide » à l'interface fibre/matrice ce qui 
implique une délamination. 
 




Figure 3.9 – Images MEB des cryofractures fibres de carbone Hextow® AS4 12 k. 
(A) Cryofracture d’un composite non ensimé. 
(B) Cryofracture d’un composite avec « ensimage laboratoire ». 
(C) Cryofracture d’un composite avec « ensimage sur pilote ». 
Les composites avec fibres de carbone ensimées (« laboratoire » B ou « sur pilote » C) ont 
un faciès de rupture différent de celui avec fibres non ensimées (A) comme le montre la figure 
3.9. Les filaments déchaussés sont moins nombreux. De plus, il n’y a pratiquement pas de 
« vide » généré par la rupture du matériau, à l’interface fibre/matrice. Des résultats similaires 
ont été observés pour des composites PEEK/FC avec un ensimage oPEKK par Giraud et al.84,131. 
À une échelle plus petite (figure 3.9, B-2, B-3 et C-2, C-3), une meilleure continuité 
fibre/matrice est soulignée. Contrairement aux composites non ensimés, une rugosité est visible 
à la surface des filaments déchaussés ; elle s’explique par l’action de l'ensimage oPEKK qui 
entraine une quantité significative de matrice PEKK7003 à la surface des filaments. L’ensimage 
privilégie l’ancrage fibre/matrice créant ainsi une continuité de matière à l’interface. 
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 Comportement mécanique des composites 
3.3.1 Analyse des relaxations mécaniques des composites 
Le comportement mécanique des composites PEKK/FC est analysé en cisaillement par analyse 
mécanique dynamique en configuration torsion rectangulaire (cf. Annexe A.3.2.4). Les 
éprouvettes AMD sont de dimensions : 40x10x0,5 à 0,6 mm. Les analyses ont été effectuées de 
-125 à 270 °C avec une vitesse de 3 °C.min-1 et une pulsation de 1 rad.s-1. Le deuxième balayage 
est présenté afin de s’affranchir de l’histoire thermique due à la mise en œuvre. 
L’influence sur le module de cisaillement, de l’addition de la fibre continue AS4 à la 
matrice PEKK 7003 est d’abord mise en évidence. Nous analyserons ensuite, l’action de 
l’ensimage dans le cas de fibres de carbone respectivement ensimées par les protocoles  
« laboratoire » et « sur pilote ». 
 
3.3.1.1 Relaxation mécanique dynamique des composites non ensimés 
3.3.1.1.1 Thermogrammes AMD 
Les composites PEKK/FCne (non ensimés) sont comparés à la matrice polymère. Les 
thermogrammes représentés figure 3.10 représentent la variation en fonction de la température, 
du module conservatif 𝐺′(𝑇) pour A, et du module dissipatif 𝐺′′(𝑇) pour B.  
Les composites PEKK/FCne présentent un module conservatif supérieur à celui de la 
matrice (figure 3.10). L’augmentation du module 𝐺′ est liée à la présence des fibres de carbone 
dans les composites. L’augmentation du module conservatif est plus grande à l’état vitreux qu’à 
l’état caoutchoutique : ce point sera discuté quantitativement dans le paragraphe suivant.  
Les thermogrammes montrent également que le module dissipatif des composites non 
ensimés est supérieur à celui de la matrice. Le maximum du pic associé à la transition 
viscoélastique α des composites non ensimés et de la matrice se situe à une température de 
162 °C qui est cohérente avec la valeur de 𝑇𝑔 mesurée par ACD et avec la littérature.
63,90 
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Figure 3.10 – Modules de cisaillement (A) conservatif et (B) dissipatif en fonction de température. 
 matrice PEKK et  composite PEKK/FCne. 
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3.3.1.1.2 Influence du renfort 
Le renfort à une réelle influence sur le comportement mécanique global du composite 
PEKK/FCne. L’histogramme (figure 3.11) représente l’évolution de 𝐺′  dans la zone de 
transition viscoélastique du thermogramme A (figure 3.10). Trois températures sont 
présentées : 100, 150 et 200 °C qu’il est possible d’associer à 𝑇∝−50 °𝐶 , 𝑇∝ et 𝑇∝+50 °𝐶. Les profils 
du 𝐺′ sont similaires entre la matrice PEKK et les composites PEKK/FCne, il y a une diminution 
de 𝐺′ au cours de la transition viscoélastique. Dans le cas de la matrice, 𝐺′diminue de 0,2 GPa 
entre 100 et 150 °C et de 1 GPa entre 150 et 200 °C. En comparaison, 𝐺′associé aux composites 
PEKK/FCne diminue de 0,3 GPa entre 100 et 150 °C et de 1,6 GPa entre 150 et 200 °C.  





















Figure 3.11 – Histogramme du module conservatif 𝐺′ en fonction de 3 températures pour la matrice 
PEKK et le composite PEKK/FCne. 
 
Afin d’expliciter au mieux cet écart entre le module vitreux et le module caoutchoutique 
dans la zone de transition viscoélastique, le Δ𝐺  est calculé. Cette grandeur caractérise la 
différence entre le module vitreux à 𝑇∝−50 °𝐶 et le module caoutchoutique à 𝑇∝+50 °𝐶 . 
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Δ𝐺 = 𝐺′𝑣𝑖𝑡𝑟𝑒𝑢𝑥(100 °𝐶) − 𝐺
′
𝑐𝑎𝑜𝑢𝑡𝑐ℎ𝑜𝑢𝑡𝑖𝑞𝑢𝑒(200 °𝐶) (3.3) 
La figure 3.12 met en lumière la différence Δ𝐺 pour la matrice PEKK7003 et le composite 
PEKK/FCne. Le Δ𝐺 associé à la matrice PEKK est de 1,2 GPa en comparaison au Δ𝐺 de 1,9 
GPa associé aux composites PEKK/FCne. Le gain généré par l’addition des fibres de carbone 







































Figure 3.12 – Histogramme du Δ𝐺′ pour la matrice PEKK et le composite PEKK/FCne. 
 
Par ailleurs, comme le montre la figure 3.13, l’aire du mode α des composites non ensimés 
est bien supérieure à celle de la matrice. Même avec une fibre de carbone non ensimée, il existe 












































Figure 3.13 – Aire du mode de relaxation α pour la matrice PEKK et le composite PEKK/FCne. 
Le gain de performance, noté Γ peut s’exprimer pour chacune des grandeurs mesurées par 
analyse mécanique dynamique. A titre d’exemple, le gain associé à Δ𝐺 pour les composites non 
ensimés par rapport à la référence qui est la matrice, s’exprime de la manière suivante : 
 
ΓΔ𝐺 =
Δ𝐺𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠𝑖𝑡𝑒 𝑛𝑒 − Δ𝐺𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑐𝑒
Δ𝐺𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑐𝑒
× 100 (3.4) 
 
Le tableau 3.2, met en évidence les valeurs de gain associées au Δ𝐺, à l’amplitude et l’aire 
du mode α. Quelle que soit la grandeur investiguée, l’influence des fibres de carbone implique 
l’augmentation.  
Notons que le pourcentage du gain d’amplitude et de l’aire du mode α sont du même ordre 
de grandeur et équivalents à deux fois la valeur de la chute du module conservatif dans la zone 
de transition viscoélastique. 
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Ces résultats soulignent une augmentation de la rigidité des composites PEKK/FCne ainsi 
qu’une augmentation du mode α (amplitude et aire) qui traduit un transfert de contrainte entre 




Gain de performance Γ  
 
%  
Δ𝐺  66  
Amplitude du mode α  38  
Aire du mode α  27  
  
Tableau 3.2 – Gain en performance des composites PEKK/FCne par rapport à la matrice PEKK. 
 Gain associé au Δ𝐺, à l’amplitude et l’aire du mode α. 
 
3.3.1.2 Relaxation mécanique dynamique des composites avec 
ensimage/laboratoire 
3.3.1.2.1 Thermogrammes AMD 
Les composites renforcés en fibre de carbone ensimés oPEKK par le protocole laboratoire 
(figure 3.1) (PEKK/FCoPEKKlabo) sont comparés dans cette deuxième étape aux composites avec 
fibres non ensimées PEKK/FCne. Une analyse par AMD a été menée sur les deux composites 
ensimés et non ensimés donnant accès au thermogramme représenté figure 3.14. Le module de 
cisaillement complexe est représenté, le thermogramme A met en évidence le module 
conservatif en fonction de la température  𝐺′(𝑇) , le thermogramme B présente le module 
dissipatif 𝐺′′(𝑇).  
Les composites PEKK/FCoPEKKlabo présentent un module conservatif supérieur aux 
composites PEKK/FCne à taux de fibre équivalent (figure 3.14). L’attribution à l’augmentation 
du module 𝐺′ est liée à la présence de l’ensimage. Il est également possible d’observer une 
chute du module conservatif plus marquée entre le comportement mécanique à l’état vitreux et 
à l’état caoutchoutique dans le cas des composites PEKK/FCoPEKKlabo associée potentiellement 
à l’ensimage. 
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Figure 3.14 – Modules de cisaillement (A) conservatif et (B) dissipatif. 
 composite PEKK/FCne ;  composite PEKK/FCoPEKKlabo. 
Conditions : -125 à 270 °C, ω = 1 rad.s-1 et γ = 0,1 %.  
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3.3.1.2.2 Influence de l’ « ensimage laboratoire » 
L’ensimage a une influence sur le comportement mécanique global du composite 
PEKK/FCoPEKKlabo. La figure 3.15, présente un histogramme qui décrit l’évolution de 𝐺′ dans 
la zone de transition viscoélastique du thermogramme A (figure 3.14). Trois températures sont 
présentées : 100, 150 et 200 °C. Ces températures correspondent à 𝑇∝−50 °𝐶 , 𝑇∝ et 𝑇∝+50 °𝐶.  
Les profils du 𝐺′  sont également similaires entre les deux composites PEKK/FCne et 
PEKK/FCoPEKKlabo : il y a une diminution de 𝐺′ au cours de la transition viscoélastique. Dans le 
cas des PEKK/FCne et PEKK/FCoPEKKlabo, 𝐺′ diminue de 0,3 GPa entre 100 et 150 °C. 
Cependant, entre 150 et 200 °C, 𝐺′associé aux composites PEKK/FCne diminue de 1,6 GPa par 
rapport au 𝐺′ des composites PEKK/FCoPEKKlabo qui décroit de 1,9 GPa. 

























Figure 3.15 – Histogramme du module conservatif 𝐺′ en fonction de 3 températures pour les 
composites PEKK/FCne et PEKK/FCoPEKKlabo. 
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L’écart entre le module vitreux et le module caoutchoutique Δ𝐺 dans la zone de transition 
viscoélastique est également calculé. Cette grandeur caractérise la différence entre le module 
vitreux à 𝑇∝−50 °𝐶 et le module caoutchoutique à 𝑇∝+50 °𝐶. 
La figure 3.16 expose la différence Δ𝐺 pour les composites PEKK/FCne et les composites 
PEKK/FCoPEKKlabo. Le Δ𝐺 associé aux composites non ensimés est de 1,9 GPa en comparaison 









































Figure 3.16 – Histogramme du Δ𝐺′ pour les composites PEKK/FCne et PEKK/FCoPEKKlabo.  
 
De plus, comme le montre la figure 3.17, l’aire du mode α des composites 
PEKK/FCoPEKKlabo est supérieure à celle des composites PEKK/FCne. L’ensimage génère plus 
d’interactions physiques à l’origine de phénomènes dissipatifs entre la fibre de carbone et les 
chaînes amorphes de la matrice à l’état viscoélastique.  
 
 








































Figure 3.17 – Aire du mode de relaxation α pour les composites PEKK/FCne et PEKK/FCoPEKKlabo. 
 
Le tableau 3.3, met en évidence les valeurs de gain associées au Δ𝐺, à l’amplitude et l’aire 
du mode α, associées au rapport de ces grandeurs entre les composites PEKK/FCoPEKKlabo et les 
composites PEKK/FCne. 
Nous notons que le pourcentage du gain d’amplitude et d’aire du mode α  sont également 
du même ordre de grandeur et équivalents à deux fois la valeur de la chute du module 
conservatif dans la zone de transition viscoélastique. 
Ces résultats mettent en évidence que l’ensimage oPEKK influence les performances 
mécaniques des composites PEKK/FCoPEKKlabo en ce qui concerne la rigidité du matériau, et 












Gain de performance Γ  
 
%  
Δ𝐺  11  
Amplitude du mode α  4  
Aire du mode α  2  
  
Tableau 3.3  –  Gain en performance des composites PEKK/FCoPEKKlabo par rapport aux composites 
PEKK/FCne. Gain associé au Δ𝐺, à l’amplitude et l’aire du mode α. 
 
3.3.1.3 Relaxation mécanique dynamique des composites avec ensimage/pilote 
3.3.1.3.1 Thermogrammes AMD 
Les composites renforcés en fibres de carbone ensimées oPEKK par l’intermédiaire du banc 
d’ensimage (figure 3.3) (PEKK/FCPEKKpilote) sont comparés, dans cette troisième étape aux 
composites PEKK/FCne qui constituent la référence composite. Une analyse par AMD a été 
menée sur les deux composites ensimés et non ensimés donnant accès aux thermogrammes 
représentés figure 3.18. Le module de cisaillement complexe est représenté, le thermogramme 
A correspond au module conservatif en fonction de la température 𝐺′(𝑇), le thermogramme B 
présente le module dissipatif 𝐺′′(𝑇).  
Les composites PEKK/FCPEKKpilote présentent un comportement similaire à ses homologues 
ensimés par le procédé laboratoire. Leur module conservatif est supérieur aux composites 
PEKK/FCne à taux de fibre équivalent (figure 3.18). L’augmentation du module 𝐺′ est liée à 
l’action de l’ensimage. À nouveau, il est observé une chute du module conservatif plus 
prononcée entre le comportement mécanique à l’état vitreux et à l’état caoutchoutique dans le 
cas des composites PEKK/FCPEKKpilote du fait de l’ensimage. 
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Figure 3.18 – Modules de cisaillement (A) conservatif et (B) dissipatif. 
 composite PEKK/FCne ;   composite AS4/PEKK/FCoPEKKpilote.  
Conditions : -125 à 270 °C, ω = 1 rad.s-1 et γ = 0,1 %. 
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3.3.1.3.2 Influence de l’ « ensimage sur pilote » 
L’ensimage a également une influence sur le comportement mécanique global du 
composite PEKK/FCPEKKpilote. L’histogramme (figure 3.19) met en évidence l’évolution de 𝐺′ 
dans la zone de transition viscoélastique du thermogramme A (figure 3.18). Les trois 
températures : 100, 150 et 200 °C associées à 𝑇∝−50 °𝐶 , 𝑇∝ et 𝑇∝+50 °𝐶  sont présentées. Les 
profils de 𝐺′  sont une nouvelle fois similaires entre les deux composites PEKK/FCne et 
PEKK/FCPEKKpilote. Ils sont caractérisés par une diminution de 𝐺′  au cours de la transition 
anélastique. Les composites PEKK/FCne présentent une diminution du 𝐺′de 0,2 GPa entre 100 
et 150 °C et de 1 GPa entre 150 et 200 °C. Les valeurs de 𝐺′  associées aux composites 
PEKK/FCPEKKpilote, de 100 à 150 °C subissent un abattement de 0,2 GPa, et entre 150 et 200 °C 
une atténuation de 2,3 GPa. 

























Figure 3.19 – Histogramme du module conservatif 𝐺′ en fonction de 3 températures pour les 
composites PEKK/FCne et PEKK/FCoPEKKpilote. 
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Dans le but de préciser les écarts entre le module vitreux et le module caoutchoutique dans 
la zone de transition anélastique, Δ𝐺 est calculé. Cette grandeur caractérise la différence entre 
le module vitreux à 𝑇∝−50 °𝐶 et le module caoutchoutique à 𝑇∝+50 °𝐶. 
La figure 3.20, expose la différence Δ𝐺  pour le composite PEKK/FCPEKKpilote et le 
composite PEKK/FCne. Le Δ𝐺  associé aux composites non ensimés est de 1,9 GPa en 









































Figure 3.20 – Histogramme du Δ𝐺′ pour les composites PEKK/FCne et PEKK/FCoPEKKpilote. 
 
De plus, comme le montre la figure 3.21, l’aire du mode α des composites 
PEKK/FCoPEKKpilote est clairement supérieure à celle des composites PEKK/FCne. L’ensimage 
génère plus d’interactions physiques entre la fibre de carbone et les chaînes amorphes de la 
matrice à l’état viscoélastique.  
 












































Figure 3.21 – Aire du mode de relaxation α pour les composites PEKK/FCne et PEKK/FCoPEKKpilote. 
 
 Le tableau 3.4 met en évidence les valeurs de gain associées au Δ𝐺, à l’amplitude et 
l’aire du mode α, associées au rapport de ces grandeurs entre les composites PEKK/FCPEKKpilote 
et les composites PEKK/FCne. 
Le pourcentage du gain de Δ𝐺 et de l’amplitude du mode α sont du même ordre de grandeur. 
Par contre, l’aire du mode α vaut 1,5 fois les valeurs des grandeurs précédentes. 
Les gains de 29 et 25 % attachés à la chute du module conservatif et à l’amplitude du mode 
α  respectivement, démontrent l’intérêt de l’ensimage dans la rigidification et le transfert de 
contraintes fibre/matrice. Cependant, le gain lié à l’aire du mode α est élevé ce qui traduit que 
le pic associé à la manifestation viscoélastique de la transition vitreuse dans le cas des 
composites PEKK/FCoPEKKpilote est plus large. Ce phénomène est dû à l’ensimage et est cohérant 









Gain de performance Γ  
 
%  
Δ𝐺  29  
Amplitude du mode α  25  
Aire du mode α  42  
  
Tableau 3.4 – Gain en performance des composites PEKK/FCoPEKKpilote par rapport aux composites 
PEKK/FCne. Gain associé au Δ𝐺, à l’amplitude et l’aire du mode α 
 
 Discussion 
3.4.1 Observations des fibres ensimées 
Les fibres de carbone Hextow® AS4 12 k ensimées par le procédé laboratoire présentent 
clairement une dépose d’aspect hétérogène. L’observation MEB met en évidence de nombreux 
reliefs dû au fluage de l’oPEKK. Cependant, nous pouvons remarquer un grand nombre de 
filaments liés les uns aux autres (figure 3.7).  Cet état apporte une plus grande rigidité à la fibre 
de carbone, par rapport aux fibres de carbone ensimées pilote, qui elles sont plus maniables. 
Les fibres de carbone Hextow® AS4 et Hextow® IM7 12 k ont été ensimées par 
l’intermédiaire du banc d’ensimage pilote. L’aspect de la dépose de l’ensimage est observé par 
microscopie électronique à balayage. En comparant l’aspect de surface et l’aspect à cœur (figure 
3.6 et 3.7) les deux fibres présentent les mêmes profils. Nous pouvons observer des taches 
claires réparties uniformément sur les filaments de carbone77 : l’ensimage est présent et déposé 
de manière homogène. 
L’ensimage améliore l’aspect micro et macro des fibres de carbone.132 Cette modification 
joue un rôle dans la qualité de l’imprégnation de la matrice PEKK7003. 
 
3.4.2 Observations des composites 
Les composites PEKK/FC ensimés oPEKK par le protocole laboratoire et ligne d’ensimage 
soulignent une meilleure interface fibre/matrice lors de l’observation par microscopie 
électronique à balayage des faciès de rupture. La cryofracture permet de solliciter le matériau 
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dans un état fragile favorisant l’obtention d’une interface plus nette nécessaire à l’observation. 
La présence de « vide » est atténuée par l’action de l’ensimage (figure 3.9). L’ensimage oPEKK 
améliore l’affinité des fibres de carbone avec la matrice PEKK7003 comme les observations 
effectuées sur PEEK par Giraud et al.84,131 le laissait espérer. 
 
3.4.3 Comportement mécanique des composites 
L’analyse des comportements mécaniques des composites par analyse mécanique dynamique 
en cisaillement met en évidence l’influence des fibres de carbone sur le module conservatif des 
composites. 
Le module vitreux des composites PEKK/FCne est 2 fois supérieur à celui de la matrice 
PEKK7003 seule. Même en l’absence d « ensimage, les fibres renforcent la matrice vitreuse. 
Pour le module caoutchoutique, il est multiplié par 6 dans les composites du fait de la 
contribution des nœuds topologiques. 
L’évolution concomitante des performances correspond à 66 % pour Δ𝐺, pour le mode α, 
l’augmentation est de 38 % pour l’amplitude et 27 % pour l’aire. La contribution des fibres à la 
dissipation de l’énergie anélastique est importante à souligner. 
L’évolution du fait de l’ensimage, des modules vitreux des composites PEKK/FCoPEKK 
dépend du protocole de dépôt : il augmente de 11 % pour l’ « ensimage laboratoire » et de 29 % 
pour l’ « ensimage sur pilote ». Il est également important de souligner l’augmentation 
spécifique de l’aire du mode α : 4 % pour l’ « ensimage laboratoire » et de 25 % pour 
l’ « ensimage sur pilote » (tableau 3.4). Notons que le mode est à la fois plus haut et plus large 
dans le deuxième cas. Ces différences ont été associées à une plus grande homogénéité de 
l’ensimage133 par dépôt sur pilote.  
Cette étude montre l’augmentation du transfert de contraintes entre le renfort et la matrice 
sous l’effet de l’ensimage oPEKK dans un composite PEKK/FC et sa dépendance vis-à-vis du 





L’utilisation de matrices thermoplastiques thermostables dans la mise en œuvre de composites 
à matrice organique renforcés en fibre de carbone nécessite l’application de températures 
élevées. À ces températures, les ensimages de fibres de carbone existants sont dégradés et 
potentiellement responsable de problème d’interface fibre/matrice. Les fibres sont alors 
utilisées soit non ensimées, soit désensimées. Cependant, l’ensimage permet d’apprêter la fibre 
de carbone ce qui favorise les opérations telles que le placement des fibres lors de la mise en 
œuvre. La fonction d’ensimage, quant à elle, permet l’amélioration de la compatibilité entre le 
renfort et la matrice au travers de l’augmentation du transfert de contrainte. L’ensimage est une 
étape clé dans le processus d’élaboration de pré-imprégné thermoplastique afin de répondre au 
besoin présent et futur. 
Le PEKK, et plus précisément le KESPTAN® 7003, thermoplastique thermostable haute 
performance, est la matrice de l’étude. Au travers des travaux de thèse de Giraud, l’oligomère 
de PEKK s’est avéré un excellent candidat comme agent d’ensimage : il possède une stabilité 
thermique compatible à une utilisation haute température (360 °C) ainsi qu’une viscosité faible 
favorisant la migration de celui-ci dans la matrice.  
La synthèse des oligomères de PEKK par l’acylation de Friedel-Crafts, bien que 
contraignante, permet de maîtriser les caractéristiques du produit final nécessaire à la 
compréhension de l’agent d’ensimage. Les caractéristiques de ces oligomères ont été définies 
par différentes techniques telles que la RMN, l’ATG et l’ACD : afin de s’assurer de leur tenue 
en température, et de déterminer leurs propriétés physico-chimiques en jouant sur les différentes 
configurations (téréphtalique ou isophtalique). Un cahier des charges a ainsi été défini. Pour 
répondre à un besoin de volume de matière nécessaire au bon déroulement de l’étude, un 





Afin d’ensimer les fibres de carbone, la méthode par trempage a été retenue. Dans ce cas, 
la formulation d’un ensimage est nécessaire. Au cours des travaux de thèse de Malho-Rodrigues, 
un ensimage PEI a été formulé, dispersion aqueuse de particule polymère obtenue par un 
protocole d’émulsion - évaporation. La clé de ce procédé repose sur la solubilisation du PEI 
dans le solvant organique. Cependant, le protocole met en jeux l’utilisation d’un solvant : le 
dichlorométhane. Au cours de cette thèse, nous avons souhaité nous en affranchir pour deux 
raisons : d’une part à cause du caractère insoluble de l’oPEKK, et d’autre part pour d’avoir un 
procédé plus vert. 
Le protocole de sonofragmentation – dispersion a été utilisé pour répondre à cette nouvelle 
problématique. Dans un premier temps, la poudre oPEKK est fragmentée par ultrason dans un 
faible volume afin d’obtenir une taille de particules en adéquation avec son utilisation comme 
agent d’ensimage. Dans un deuxième temps, la pré-dispersion obtenue est dispersée dans un 
volume plus grand afin d’obtenir les volumes d’ensimage nécessaire. Au cours de cette étude, 
une optimisation par les relations structures propriétés en s’appuyant sur l’outil réseau de 
neurones a permis de définir les paramètres favorisant l’obtention d’une faible granulométrie. 
L’ensimage des fibres de carbone a été réalisé suivant deux protocoles, laboratoire et pilote. 
Cette opération a conduit à l’obtention de fibre de carbone Hextow® AS4 et IM7 ensimée. 
L’observation des fibres avec « ensimage laboratoire » montre un dépôt plus important et 
hétérogène d’oPEKK, mais présent à cœur. Dans le cas des fibres avec  « ensimage sur pilote » 
la dépose est moins importante, mais homogène. 
L’observation des faciès de rupture des composites PEKK/FC permet de visualiser la 
localisation de l’ensimage oPEKK. L’absence de « vide » entre la fibre et la matrice indique 
une résistance de l’ensimage à l’étape de mise en œuvre, mais également une affinité de 
l’ensimage avec la fibre et la matrice qui génère une continuité de la matière. Le délaminage 
est significativement limité par l’ensimage.  
Notons que  les composites PEKK/FCne et PEKK/FCoPEKK ont été immergés 168 h dans le 
kérosène. Les résultats obtenus ne montrent aucune influence du kérosène sur les performances 
mécaniques des composites. 
L’analyse mécanique dynamique réalisée sur les différents échantillons PEKK/FC en 





Les composites PEKK/FCne possèdent un module vitreux 2 fois supérieur à celui de la 
matrice PEKK7003 seule. Les fibres renforcent la matrice vitreuse même en absence 
d’ensimage. Le module caoutchoutique dans les composites est multiplié par 6 du fait de la 
présence de nœuds topologiques. 
Les performances liées à l’apport des fibres à la matrice sont importantes, un gain de 66% 
pour Δ𝐺, et de 38 % et 27 % pour l’amplitude et l’aire du mode α. 
Le protocole de dépôt de l’ensimage a un effet significatif sur l’évolution des 
comportements mécaniques des composites PEKK/FCoPEKK : le module vitreux augmente de 
11 % et de 29 % pour l’ « ensimage laboratoire » et l’ « ensimage sur pilote » respectivement. 
L’aire du mode α affiche une augmentation spécifique de : 4 % pour l’ « ensimage laboratoire » 
et de 25 % pour l’ « ensimage sur pilote ». Soulignons que le mode est simultanément plus haut 
et plus large dans le deuxième cas. Une qualité de dépose mieux contrôlée du procédé 
d’« ensimage sur pilote » entraine des meilleures performances dans le composite. 
Cette étude montre l’augmentation du transfert de contrainte entre le renfort et la matrice 
sous l’effet de l’ensimage oPEKK dans un composite PEKK/FC et sa dépendance vis-à-vis du 
mode de dépose.  
L’influence de l’ensimage oPEKK dans un composite PEKK/FC promeut l’augmentation 
du transfert de contrainte entre le renfort et la matrice. 
L’ensimage oPEKK répond aux spécifications souhaitées en ce qui concerne la maniabilité 
de la fibre, la stabilité thermique et l’amélioration des performances mécaniques. Ces résultats 
ouvrent des perspectives pour l’optimisation des composites à matrice thermoplastique 
thermostable.  
Le procédé de sonofragmentation – dispersion est un procédé tout à fait transposable au 
monde industriel afin de formuler un ensimage oPEKK. Certaines grandes industries de la 
pharmacie et de la métallurgie utilisent des procédés de sonofragmentation. Avec des volumes 
industriels d’ensimage, nous pouvons très bien envisager l’utilisation d’une ligne d’ensimage 
semi–industrielle et/ou industrielle afin d’obtenir de la fibre de carbone ensimée oPEKK 
calibrée.  
La réalisation de nappes pré-imprégnées préalablement ensimées oPEKK est envisageable, 
ainsi que la mise en œuvre de plaque composite multi-plis. Des tests mécaniques 
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A.1 Produits chimiques utilisés 
A.1.1 Réactifs et auxiliaires 
Le tableau A.1 résume les réactifs chimiques utilisés lors de la synthèse de l’oligomère de 
PEKK ainsi que les auxiliaires de formulation. Les numéros CAS, les fournisseurs ainsi que les 
concentrations sont indiqués. 
 
Nom du réactif  No.-CAS  Fournisseur  Concentration 
Dichlorure acide 
téréphtalique 
 100-20-9  Aldrich  ≥ 99% 
Dichlorure acide 
isophtalique 
 99-63-8  Aldrich  ≥ 99% 
Chlorure d’aluminium  7446-70-0  Aldrich  99.999% 
Diphényléther 
ReagentPlus® 
 101-84-8  Aldrich  ≥ 99% 
Cetyltrimethylammonium 
chloride solution aqueuse 
 112-02-7  Aldrich  ≥ 25 et < 30 % 
Acide salycilique  69-72-7  Alfa Aesar  99 % 
     




Le tableau A.2 regroupe les solvants chimiques utilisés au cours de cette thèse. Les numéros 
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Nom du solvant  No.-CAS  Fournisseur  Concentration 
Dichloroéthane  07-06-2  Sigma-Aldrich  99,8% 
Dichlorométhane  75-09-2  Sigma-Aldrich  99,5% 
Méthanol  67-56-1  Sigma-Aldrich  99,8% 
Ethanol  64-17-5  Sigma-Aldrich  ≥ 99,8 % 
Nitrobèzene  98-95-3  Sigma-Aldrich  ≥ 99% 
Acide trifluoroacétique 
deutéré 
 599-00-8  Merck  ≥ 99.5% 
Chloroforme deutéré  865-49-6  Sigma-Aldrich  ≥ 99% 
     
Tableau A.2 – Solvants utilisés lors de l’étude. 
 
A.1.3 Matériaux 
Le tableau A.3 récapitule les matériaux utilisés dans le cadre de l’étude par les réseaux de 
neurone et de la mise en œuvre des composites. Les numéros CAS, les fournisseurs ainsi que 







 No.-CAS  Fournisseur  
Numéro de lot 
Numéro de série 
Kesptan® 7003 PT  PEKK7003  25917-05-9  Arkema  KPD1608001 
Kesptan® 6003 PT  PEKK6003  25917-05-9  Arkema  P11S009 
Hextow® AS4  
12 k 
 
FC HR  
non ensimée 
 7440-44-0  Hexcel  
91M0011620 
91AZ32NQ3 
Hextow® IM7  
12 k 
 
FC MI  
non ensimée 


















 25917-05-9  Arkema  
16-0703 
FS004 
       





A.2 Protocoles expérimentaux 
A.2.1 Synthèse de l’oligomère de PEKK 
Avant de commencer la synthèse organique, le montage (figure 1.22) doit être placé sous 
atmosphère d’argon afin d’éviter d’éventuelles interactions chimiques entre le dioxygène 
contenu dans l’air et les réactifs.  
Pour la synthèse :  
Introduire dans le ballon tricol de 100 ml, 0,84 g de diphényle éther et 1 g de dichlorure 
acide isophtalique ou téréphtalique ; le choix dépend de l’oligomère final attendu.  
Ajouter 11,2 ml de nitrobenzène, 2,8 ml de dichloroéthane, mettre le mélange sous 
agitation à 150 tr.min-1. Puis à l’aide d’un bain de glace refroidir le milieu réactionnel au-
dessous de 5 °C.  
Lorsque la température du système est en-dessous de 5 °C, introduire 1,71 g de chlorure 
d’aluminium. À ce stade, laisser la réaction sous les mêmes conditions d’agitation pendant 1 h. 
Par la suite, élever la température à 25 °C et laisser la réaction s’effectuer pendant 20 h 
(Attention : tous les temps sont décomptés au moment où le milieu réactionnel atteint la 
température de consigne).  
A l’issue des 20 h de réaction, transvaser le contenu du ballon dans 200 ml de méthanol 
anhydre ce qui entraine la formation d’un précipité blanc correspondant aux oligomères.  
Filtrer le précipité à l’aide d’un verre fritté de porosité 4. Puis laver plusieurs fois 
l’oligomère avec du méthanol anhydre.  
Laver la poudre obtenue pendant 20 h au méthanol au travers d’un montage Soxhlet (figure 
1.23). La température du ballon de méthanol est fixée à 85 °C. L’objectif de cette étape est 
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A.2.2 Formulation de l’ensimage 
La sonofragmentation – dispersion est le protocole utilisé. Les rapports massiques en oPEKK, 
CTAC et acide salicylique sont toujours les mêmes quel que soit les volumes de formulation 
effectués. Les dispersions aqueuses contiennent 0,50 %m d’oPEKK, 5,26 %m de CTAC à 25 %m 
dans une solution aqueuse (soit 1,32 %m de CTAC pur) et 0,57 %m d’acide salicylique. Les deux 
protocoles présentés ci-dessous, permettent la formulation de dispersion oPEKK avec un volume 
de 200 ml et 500 ml.  
 
A.2.2.1 Préparation de la phase aqueuse (système micellaire) 
Dans un bécher de 600 ml, 4,86 %m de CTAC à 25 % m en solution aqueuse et 0,57 %m 
d’acide salicylique sont ajoutés à 91,35 %m d’eau (tableau A.4). Ces valeurs sont déterminées 
par rapport à la masse d’eau pure associée au volume souhaité (200 ou 500 ml égale à 200 ou 
500 g). Cette solution aqueuse est agitée pendant 2 h par agitation magnétique pour permettre 
à l’acide salicylique de se solubiliser complètement, puis laisser le système au repos pendant 2 





Masse associée  
à V=200 ml 
 
Masse associée  





 g  g  %m  
CTAC à 25%m en 
solution aqueuse 
 9,721  25,502  4,86  
Acide salicylique  1,134  2,843  0,57  
Eau  182,709  470,873  91,35  
      





A.2.2.2 Sonofragmentation : pré-dispersion  
Dans un pilulier de 20 ml, 0,5 %m d’oligomère PEKK est dispersé dans 10 ml (soit 10 g) d’eau 
contenant 2 %m de CTAC (tableau A.5). Le milieu est sonofragmenté par l’intermédiaire du 
sonicateur Bioblock Scientific (Fisher Bioblock Scientific, France, modèle : 72402) à une 
fréquence de 20 kHz, avec une puissance d'entrée de 600 W. Le sonicateur est équipé d’une 
sonde en titane de 13 mm de diamètre. La sonde est plongée à une profondeur de 10 mm. 
L’intensité appliquée est de niveau 4  à une pulsation de 50 % pendant 30 min. L’opération est 
















% déterminé par 
rapport à la masse 
d’eau 
 
 g  g  %m  g  
Oligomère de 
PEKK 
 1  2,5  0,5 
 
200 et 500   
CTAC à 25%m en 
solution aqueuse 
 0,8  0,8  8 
 
10   
Eau  9,4  9,4  94  10  
        
Tableau A.5 – Proportions en agent d’ensimage et des auxiliaires de formulation. 
 
A.2.2.3 Dispersion : suspension aqueuse oPEKK 
Le bécher contenant le système micellaire (cf. A.2.2.1) est mis en agitation à l’aide d’un 
disperseur mécanique (Ultra Turrax® T18 Digital IKA) pendant 15 min à 12 000 tr.min-1 (pour 
200 ml) et 30 min à 18 000 tr.min-1 (pour 500 ml) selon le volume de formulation souhaité. Au 
cours de l’agitation, la pré-dispersion est ajoutée goutte à goutte (durée de l’opératoire 5 min). 
À la fin de la dispersion, nous laissons reposer. 
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A.3 Méthodes d’analyses 
A.3.1 Analyses à l’état dilué 
A.3.1.1 Résonance magnétique nucléaire 
La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique basée sur la propriété de certains 
noyaux atomiques tels que 1H, 13C, sous l’action d’un champ magnétique (ou rayonnement 
électromagnétique) d’absorber l'énergie du rayonnement puis la relârguer lors de la relaxation, 
afin de décrire la nature de leur environnement chimique. Cette technique permet de déterminer 
des données micro structurales des polymères134 : tacticité, extrémités de chaîne, degré de 
polymérisation… 
Dans le cas de notre étude, les analyses ont été menées sur l’appareil AVANCE 300 MHz 
de Bruker, et la méthode RMN 1H a été utilisée. Ces résultats ont permis de déterminer le degré 
de polymérisation des oligomères synthétisés. L’échantillon est préparé en solubilisant 1 mg 
d’oPEKK dans 0,5 µL d’acide trifluoroacétique et chloroforme deutéré respectivement. 
 
A.3.1.2 Spectroscopie à corrélation de photons 
La spectroscopie à corrélation de photons (PCS), permet de mesurer la taille ainsi que l’indice 
de polydispersité des particules en suspension dans un solvant. La gamme de mesure est 
comprise entre 0,5 nm et 10 µm.  
Cette méthode est basée sur la fluctuation de l’intensité lumineuse induit par la variation 
de densité des particules en suspension dans un milieu éclairé. Si ces particules sont sphériques, 
la diffusion est maximum pour un angle de 90 ° avec la lumière incidente. La lumière réémise 
par les objets lors de la diffusion dépend de la vitesse de diffusion des particules et le rayon 










En outre, l’intensité diffusée dépendant du nombre de particules diffusantes, il est possible 
de déterminer une distribution de la taille des particules en utilisant le modèle statistique Contin. 
Les mesures des dispersions ont été réalisées sur le Zetasizer® Nano ZS de Malvern 
Instruments à 25°C et avec un angle de balayage de 173°. Chaque échantillon est placé dans 
une cuve contentant 1 cm3 de dispersion et ont été analysés 3 fois à 10 balayages de 10 secondes. 
 
A.3.1.3 Centrifugation analytique 
La centrifugation analytique est une méthode dont le principe repose sur la  transmission 
d’un faisceau lumineux au travers d’une dispersion soumise à un cycle de centrifugation. 
Au cours de l’analyse, le LUMiFuge® mesure instantanément par l’intermédiaire de 
capteurs, l'extinction de la lumière transmise sur toute la longueur de l’échantillon. Chaque 
isochrone traduit l’intensité de transmission en fonction de la position du sédiment (figure A.1). 
Grâce à cette mesure il est possible d’effectuer l’intégration de la transmittance. La pente du 




Figure A.1 –  Principe de l'analyse LUMiFuge®. 
 




Les essais ont été effectués sur LUMiFuge® 110 Stability Analyser de LUM GmbH. Les 
conditions d’utilisation de cet appareil ont été différentes selon la nature des dispersions 
utilisées et sont décrites dans le chapitre 2. Le tableau A.6 décrit les conditions d’analyse liées 




Tableau A.6 – Conditions d’analyse du LUMiFuge®. 
Afin d’illustrer au mieux la méthode de centrifugation analytique, la figure A.2 présente 
les profils de stabilité des suspensions d’ensimage présentés au cours du chapitre 2. Les 
conditions d’analyse sont décrites dans le tableau A.6 (ensimage). Nous observons la position 
des particules d’oPEKK au cours de l’analyse. Au début du profil, la transmittance est élevée 
comprises entre 80 et 90 %, car le faisceau de lumière traverse uniquement la cellule sans entrer 
en contact avec la dispersion. À la position caractéristique correspondant au ménisque, la 
transmittance chute, car le faisceau de lumière traverse la cellule contenant la dispersion. 
L’évolution du profil indique l’état de sédimentation des particules. Le volume du batch de 
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Figure A.2 – Profil de stabilité : (A) Formulation d’ensimage oPEKK 200 ml. 
(B) Formulation d’ensimage oPEKK 500 ml. Conditions décrit tableau A.6. 
 
 
A.3.1.4 Viscosimètrie  
Les mesures de viscosité ont été réalisées sur un rhéomètre à contrainte imposée, AR 1000 de 
TA Instruments en configuration cône-plan. Le module cisaillement est composé d’un cône de 
troncature 60 µm, d’angle 2° et de diamètre 40 mm.  
Le principe consiste à déposer 2 ml de la formulation d’ensimage135 sur le plateau inférieur 
(plan fixe). Le plateau supérieur (cône de demi-angle au sommet 𝜃) vient au contact sans 
frottement, avec le sommet sur le plan fixe, perpendiculairement à axe du cône. Le cône mobile 




sollicite la matière en cisaillement par l’action d’un couple constant M (ou à vitesse angulaire 
constante) générant une rotation. Afin d’éviter les frottements, la partie mobile est soumise à 
un flux d’air comprimé (entre le bâti et le mors) (figure A.3).  
           
Figure A.3 – Principe du viscosimètre cône-plan. Extrait de 135. 
L’appareil mesure soit la vitesse de rotation du cône (s’il est actionné à couple constant), 
soit le couple 𝑀 sur le cône. Dans les deux configurations les expressions analytiques sont les 
mêmes.  
𝑃  est un point de la surface du cône situé à la distance 𝑟  de l’axe, de vitesse 𝑟𝜔 .  
𝑃′, projection de P sur le plan, est de vitesse nulle ; si l’angle 𝛼 est faible (≤ 4°), l’épaisseur 
𝑃𝑃′ vaut 𝑟𝛼, dans ces conditions l’expression du gradient 𝛾?̇? pour un vitesse de rotation est 





= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒 (A.2) 
 
En outre, si la contrainte de cisaillement est également constante, le couple peut s’exprimer 
de la manière suivante : 



















Les avantages de cette méthode résident dans le faible volume d’échantillon nécessaire à 
la réalisation de l’essai, ainsi que dans le large domaine de mesure. Cependant, ce type de 
système est peu adapté aux liquides peu visqueux.  
 
A.3.2 Analyses à l’état condensé 
A.3.2.1 Microscopie électronique à balayage 
La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique d’imagerie basée sur 
l’émission et la détection d’électrons au contact de la matière. Les clichés MEB ont été réalisés 
sur un microscope de type JEOL JSM 7800 Prime de la plateforme de microcaractérisation 
Raimond Castaing. La tension d’accélération comprise entre 3 et 10 kV est déterminée en 
fonction des détecteurs sélectionnés. Les observations de fibre de carbone avec ou sans 
ensimage, et le faciès de rupture des composites obtenues par cryofractures dans l’azote liquide, 
sont observés par l’intermédiaire d’un détecteur d’électrons secondaires. Cette méthode permet 
d’évaluer l’interface fibre/matrice et donc d’évaluer la qualité de l’ensimage (cf. chapitre 3).  
  
A.3.2.2 Analyse thermogravimétrique 
L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet d’évaluer la stabilité thermique d’un échantillon 
soumis à un cycle thermique ainsi que le profil de dégradation de ses différents constituants. 
Elle peut être employée pour caractériser un agent d’ensimage ou une formulation d’ensimage 
lyophilisée. Cette technique est basée sur la mesure de la variation de masse d’un échantillon 
lors d’une montée en température ou bien d’une isotherme. L’échantillon est placé dans une 
nacelle reliée à une microbalance. Un four vient fermer l’enceinte mise sous un flux de gaz. 
Les mesures ATG ont été réalisées sur le Q50 de Thermal Analysis (TA) sur une plage de 
température de l’ambiante jusqu’à 1 000 °C sous air, avec une rampe de 20 °C.min-1. Pour cette 
analyse, la masse nécessaire est comprise entre 10 à 15 mg. La figure A.4 représente le profil 
de dégradation de l’ensimage oPEKK préalablement lyophilisé à -110 °C sous un vide de  
2x10-3 mbar pendant 42 heures. Sur un thermogramme ATG, la masse de l’échantillon est 
représentée en fonction de la température.  




La dérivée du signal permet de définir des températures caractéristiques des différents 
évènements. La première perte de masse significative de l’ordre 71 % qui se produit entre 190 
et 400 °C a été associée aux dégradations des auxiliaires de formulation (CTAC et acide 
salicylique). La deuxième perte de masse entre 500 et 700 °C correspond à la dégradation de 
l’oPEKK. Le rapport entre Δ𝑚𝑜𝑃𝐸𝐾𝐾 et Δ𝑚𝑎𝑢𝑥𝑖𝑙𝑙𝑖𝑎𝑖𝑟𝑒 conduit à une valeur de 0,27. Cette valeur 
est identique si nous effectuons le rapport entre les pourcentages massiques 
d’oPEKK/auxiliaires de formulation. Ce résultat démontre que l’ensimage est bien chargé à 
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Figure A.4 – (A) Thermogramme ATG de l’ensimage oPEKK lyophilisé sous air.  
(B) Dérivée du thermogramme ATG de l’ensimage oPEKK. 
Après immersion de la fibre de carbone dans l’ensimage, celle-ci est séchée à 360 °C 
pendant 1 min. L’analyse par ATG démontre que les auxiliaires de formulation sont bien 
dégradés lors de l’opération de séchage. 
 




A.3.2.3 Analyse calorimétrique diatherme active 
L’analyse calorimétrique diatherme (ACD) permet d’obtenir une caractérisation d’un matériau 
(matrice polymère) ou d’une émulsion.136 Cette analyse donne des informations sur les 
différentes transitions thermiques que subit le matériau lors d’un cycle thermique défini, 
qu’elles soient de nature enthalpique ou non, et l’ordre de la transition au sens d’Ehrenfest. 




est nécessaire d’apporter entre deux fours, l’un contenant l’échantillon et l’autre contenant la 







Avec 𝑅𝐷, la résistance thermique du constantan.  
Un agent d’ensimage sous forme solide peut ainsi être caractérisé. Dans le cas d’une 
suspension d’ensimage, une étape de lyophilisation est recommandée. En effet, le signal ACD 
de l’eau, constituant la phase majoritaire de la dispersion, peut masquer les autres phénomènes 
thermiques. 
Dans le cas des polymères, l’ACD permet de mettre en évidence des évènements tels que :  
- Les phénomènes de fusion (pic endothemique) et cristalisation (pic exothermique) 
associés à des transitions du premier ordre au sens d’Ehrenfest.   
- Le phénomène athermique de transition vitreuse (saut de capacité calorifique dans le 
sens endothermique en chauffe) est associé à une pseudo-transition du second ordre au 
sens d’Ehrenfest. 
Les analyses calorimétriques ont été effectuées sur le calorimètre DSC 7 de Perkin Elmer. 
Chaque essai entre 3 et 15 mg de matière est réalisé sous azote, avec une rampe en température 
de 20 °C.min-1 pour un cycle thermique (chauffe et refroidissement). Le thermogramme obtenu 
représente le flux de chaleur normalisé en fonction de la température afin de s’affranchir de 
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Figure A.5 – Thermogramme ACD du PEKK 7003 sous forme de film. La rampe est de 20 °C.min-1. 
 
La figure A.5 présente le thermogramme d’un film de PEKK 7003 préalablement mis en 
œuvre à 360°C. La montée et la descente en température ont été représentées sur la figure A.26.  
La température de transition vitreuse est obtenue à 162 °C lors du cycle thermique. Le pic 
endothermique qui correspond à la température de fusion est situé à 330 °C, et le pic 
exothermique dû à la cristallisation apparait à 239 °C. L’enthalpie de fusion associée à un PEEK 
100 % cristallin  Δ𝐻∞(𝑃𝐸𝐸𝐾) = 130 J.g
-1 43 a été utilisée pour évaluer le taux de cristallinité du 
polymère : on obtient 26 % ± 1% . 
 
A.3.2.4 Analyse mécanique dynamique 
L’analyse mécanique dynamique (AMD) est effectuée sur un rhéomètre à déformation 
imposée : TA Instruments ARES G2 équipé d’un module de torsion rectangulaire avec un mors 
de largeur 12 mm. Cette analyse donne accès an module complexe de cisaillement et aux 
différents modes de relaxation caractéristiques de la mobilité moléculaire d’un polymère. 
Le principe consiste à fixer une éprouvette parallélépipédique entre les mors supérieur 
(fixe) et inférieur (dynamique). Lors de l’analyse, l’échantillon est sollicité dynamiquement en 
déformation sur la partie inférieure et le couple 𝑀 est mesuré sur la partie supérieure.  




De même que le rhéomètre précédant, un coussin d’air est généré entre bâti et mors afin 
d’éviter les frottements susceptibles de perturber la mesure (figure A.6). 
         
Figure A.6 – Principe du rhéomètre en torsion rectangulaire. 
La grandeur mesurée par analyse mécanique sous déformation dynamique est le module de 
cisaillement complexe 𝐺∗(𝜔).  
Lors de l'analyse, l'échantillon est placé entre les mors supérieur et inférieur et celui-ci est 
soumis à une déformation sinusoïdale 𝛾∗(𝜔) de la forme : 
𝛾∗(𝜔) = 𝛾0𝑒
𝑖𝜔𝑡 (A.5) 
Le couple de torsion subi par le matériau est mesuré. Il permet de déterminer la contrainte 
de cisaillement sinusoïdale 𝜎∗(𝜔) associée à la déformation sinusoïdale 𝛾∗(𝜔) imposée à une 











La partie réelle du module de cisaillement complexe représente la partie conservative 
𝐺′(𝜔) et la partie imaginaire, la partie dissipative 𝐺′′(𝜔).  
 




𝐺′(𝜔) traduit la capacité d'un matériau à stocker l’énergie mécanique,  𝐺′′(𝜔) exprime la 
faculté d'un matériau à dissiper l’énergie anélastique. Le rapport entre ces deux modules permet 






Lors de l’analyse, la mesure du module mécanique complexe 𝐺∗(𝜔)  dépend 
essentiellement de trois grandeurs ; la mesure du couple de torsion 𝑀, le facteur géométrique  
𝐾 et 𝜃𝑙 l’angle de torsion par unité de longueur. 𝐺
∗(𝜔) est donné par : 





Avec le facteur géométrie 𝐾 qui dépend des dimensions (de longueur 𝐿, de largeur 𝑎 et 










Notons que la morphologie de l’échantillon doit respecter des conditions suivantes : 𝐿 ≫
𝑎 ≫ 𝑏. 
Un balayage en déformation et en fréquence angulaire (ou pulsation) et nécessaire afin de 
déterminer le domaine de linéarité (où 𝜎∗(𝜔) proportionnelle à 𝛾∗(𝜔)) de l’échantillon afin 
d’avoir la meilleure précision. La gamme de fréquence angulaire accessible est comprise entre 
10-2 et 102 rad.s-1. La gamme de température atteignable est comprise entre -140 et 300 °C. 
Dans le cadre de cette étude, les analyses ont été effectuées de  
-125 à 270 °C avec une vitesse de 3 °C.min-1 et une pulsation de 1 rad.s-1.  
La réponse mécanique dynamique du PEKK 7003, matrice de cette étude est présentée 
figure A.7. Le thermogramme AMD montre l’évolution de la partie conservative 𝐺′(𝑇)  et 
dissipative 𝐺′′(𝑇)  du module de cisaillement en fonction la température 𝐺∗(𝑇)  lors de 2 
balayages consécutifs. 




















































Figure A.7 – Modules dynamiques conservatif 𝐺′(𝑇)  et dissipatif 𝐺′′(𝑇)  du PEKK 7003  
pour 2 balayages en température consécutifs.  
Conditions : -125 a 270 °C, ω = 1 rad.s-1 et γ = 0,1 % 
Au-dessous de 100 °C, le module 𝐺′ exprimé en échelle log varie peu avec la température. 
La valeur de celui-ci est de l’ordre de 1 GPa pour les deux balayages. Lors du premier balayage, 
la manifestation anélastique de la cristallisation froide est observée au voisinage de 180 °C ; 
au-delà de 200 °C, 𝐺′ augmente et se stabilise sur le palier caoutchoutique. Lors du deuxième 
balayage, 𝐺′ est légèrement plus élevé. 
G′′  permet de localiser les trois modes de relaxation liés à la mobilité moléculaire du 
polymère : 
- Le mode 𝛾 , mis en évidence à basse température (𝑇𝛾= -98 °C) est uniquement visible 
lors du premier balayage, car il est lié à la mobilité locale extrinsèque associée à la 
présence de molécules d’eau dans le polymère.137 Cet effet implique la formation de 
liaisons hydrogène avec les groupements carbonyles.  
- Le mode 𝛽 (𝑇𝛽= -30 °C) est lié à la mobilité moléculaire locale intrinsèque associée aux 





- Le mode 𝛼 (𝑇𝛼= 162 °C) est lié à la mobilité moléculaire délocalisée qui est associée à 
la manifestation anélastique de la transition vitreuse.
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The objective of this research is to design and analyze a sizing for PEKK / continuous carbon 
fiber (CF) structural composites. PEKK oligomers (oPEKK) were synthesized in the laboratory 
to define the physicochemical characteristics allowing their use as a sizing agent. From these 
specifications, a "pilot" oligomer was synthesized in order to carry out studies on the sizing 
formulation. From a study of quantitative structure-property relationship (QSPR) and artificial 
neural networks (ANN), the development and optimization of a "solvent-free" sizing 
formulation was performed. The deposit of this sizing was achieved according to two protocols: 
we thus produced a "laboratory sizing" and "pilot sizing". Mechanical performances of PEKK 
/ CF without and with oPEKK sizing composites were studied by dynamic mechanical analysis 
(DMA). Whatever the protocol is, the sizing optimizes the mechanical performances 
significantly. It is interesting to note that "pilot sizing" is more efficient than "laboratory sizing". 
Besides the advantage of sizing for fiber placement in composite processing, the fiber / matrix 
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Résumé :  
L’objectif de cette recherche est la conception et l’analyse d’un ensimage pour composites 
structuraux PEKK/Fibres de carbone (FC) continues. Les oligomères de PEKK (oPEKK) ont 
été synthétisés en laboratoire pour définir les caractéristiques physico-chimiques permettant 
leur utilisation comme agent d’ensimage. A partir de ce cahier des charges, un oligomère 
« pilote » a pu être synthétisé afin de mener des études sur la formulation de l’ensimage. A 
partir d’une étude quantitative de relation structure-propriété (QSPR) et des réseaux de neurone 
artificiels (ANN), le développement et l’optimisation d’une formulation d’ensimage « solvant-
free » ont été réalisés Le dépôt de cet ensimage a été effectué selon deux protocoles : nous 
avons ainsi réalisé un « ensimage laboratoire » et « ensimage sur pilote ». Les performances 
mécaniques des composites PEKK/FC ensimés oPEKK ont été étudiées par analyse mécanique 
dynamique (AMD) ; quel que soit le protocole, l’ensimage optimise les performances 
mécaniques de manière significative. Il est intéressant de souligner que l’« ensimage sur 
pilote » est plus efficace que l’« ensimage laboratoire ». Outre, l’intérêt de l’ensimage au niveau 
de la mise en œuvre des composites, le transfert de contraintes fibre/ matrice est optimisé ce 
qui se traduit par une augmentation des modules mécaniques conservatif et dissipatif. 
 
